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1 Einleitung
In verschiedensten Bereichen der Forschung, sei es Materialforschung, Chemie, Biologie oder Me-
dizin, ist zur Entwicklung neuer Materialien oder der Modifikation von Grenzflächen eine genaue
Kenntnis der lokalen chemischen Umgebung von immer größerer Bedeutung. Ein etabliertes, schon
seit Jahrzehnten verwendetes Verfahren ist die Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS), bei der
mittels Beschuss mit Ionen, den sogenannten Primärionen, Atome und Moleküle von der zu untersu-
chenden Probenoberfläche abgelöst werden. Die ionisierten Anteile dieses Materials, die sogenannten
Sekundärionen, können über die Bestimmung ihrer jeweiligen Massen identifiziert werden. Es stehen
also nicht nur Informationen über die elementare, sondern auch über die molekulare Zusammen-
setzung der Probenoberfläche zur Verfügung. Des Weiteren zeichnet sich die SIMS durch eine hohe
Oberflächensensitivität und eine sehr hohe Nachweisempfindlichkeit aus.
Um die Nachweisempfindlichkeit noch weiter zu erhöhen, wurden verschiedenste Methoden entwi-
ckelt, die die Signalausbeute erhöhen. So führt z. B. eine Veränderungen der Primärionen-Parameter,
wie die Erhöhung der Primärionenmasse oder die Verwendung polyatomarer anstatt monoatomarer
Primärionen, häufig zu einer Steigerung der Sekundärionenausbeute. Aber auch verschiedene präpara-
tive Modifikationen der Probe können zu Ausbeutesteigerungen führen. Bei der Dünnschicht- oder
Monolagenpräparation wird der zu analysierende Stoff so stark verdünnt auf ein Substrat – häufig eine
Edelmetalloberfläche – aufgebracht, dass sich eine Schicht mit der Dicke eines Moleküls ausbildet.
Wenn das Lösen des Probenmaterials nicht praktikabel oder nicht gewollt ist, können geringe Mengen
eines Edelmetalls auf die Probenoberfläche aufgedampft werden. Diese Methode wird häufig als
Metal-assisted SIMS (MetA-SIMS) bezeichnet. Eine andere Methode ist die Aufbringung geringer
Mengen eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder aber eines Halogenids. Bei der Matrix-enhanced SIMS
(ME-SIMS) hingegen werden nicht Atome, sondern ausgewählte Moleküle auf die Probe oder aber
zusammen mit dem gelösten und stark verdünnten Analyt auf ein Substrat aufgebracht.
Bei einer Kombination der verschiedenen Methoden hat die Funktionsweise, sprich die Ursache für
die ausbeutesteigernden Effekte der einzelnen Methoden, einen großen Einfluss auf das Ergebnis.
Wenn zwei Methoden kombiniert werden, deren Funktionsweisen komplett unterschiedlich sind,
sollte durch die Kombination der Methoden eine Ausbeutesteigerung erzielt werden, die dem Produkt
der Steigerungsfaktoren entspricht, die bei Verwendung der einzelnen nicht kombinierten Methoden
erzielt werden können. Wenn aber zwei Methoden auf der gleichen Funktionsweise beruhen, können
Sättigungseffekte auftreten. Im Extremfall, wenn durch Anwendung der ersten Methode ein optimales
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Ergebnis erzielt wird, kann durch die Verwendung einer anderen Methode, die unter Nutzung
derselben Funktionsweise für sich allein genutzt eine Ausbeutesteigerung hervorrufen würde, keine
weitere Steigerung erzielt werden.
Es gibt Methoden, die mehrere Funktionsweisen gleichzeitig nutzen. So kann es bei allen Methoden,
bei denen geringe Mengen eines Elements auf die Probe aufgebracht werden, zu einer Kationisierung
oder im Fall stark elektronegativer Elemente, wie den Halogeniden, zu einer Anionisierung kommen.
Es wird angenommen, dass abgesehen von dieser übergreifenden Funktionsweise nahezu jede der
präparativen Methoden jeweils auf einer anderen Funktionsweise beruht. Eine Ausnahme bildet hier
die MetA-SIMS, deren Funktionsweise nicht eindeutig geklärt ist. Sie könnte wie die Monolagenprä-
paration und alle erwähnten Methoden, die auf der Variation der Primärionen-Parameter beruhen,
hauptsächlich auf einer Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge beruhen.
Da die Methoden neben einem zeitlichen und monetären Aufwand auch weitere, negative Effekte
aufweisen können, ist es bei der Planung einer SIMS-Untersuchung und der Entscheidung, ob der
Nutzen einer Methode deren Aufwand rechtfertigt, wichtig, die Steigerung der Sekundärionenaus-
beute bei Kombination verschiedener Methoden nicht zu überschätzen. Dabei ist die Untersuchung
der Sättigungseffekte bei Methoden, die hauptsächlich auf der gleichen Funktionsweise beruhen, her-
vorzuheben. Dies ist insbesondere bei der heutzutage meist relativ einfach durchführbaren Variation
der Primärionen-Parameter der Fall, bei der eine Steigerung der Sekundärionenausbeute hauptsäch-
lich durch eine Erhöhung der nahe der Probenoberfläche deponierten Energiemenge hervorgerufen
wird.
Deswegen sollen in der vorliegenden Arbeit von den genannten Methoden all diejenigen einzeln
und in Kombination untersucht werden, welche auf eben dieser Optimierung des Energieeintrages
beruhen könnten. Genauer gesagt, soll zum einen untersucht werden, ob Ausbeutesteigerungen bei
der MetA-SIMS auch hauptsächlich in der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge
begründet liegen. Zum anderen sollen die schon von Stapel (2000) gezeigten Sättigungseffekte genauer
analysiert werden. Diese können z. B. auftreten, wenn der Wechsel von einer Multilagenpräparation
zur Monolagenpräparation mit der Erhöhung der Primärionenmasse oder der Konstituentenanzahl
polyatomarer Primärionen kombiniert wird. Für eine quantitative Analyse der Sättigungseffekte
werden die erzielten Sekundärionenausbeuten mit einfach berechenbaren Kenngrößen verglichen.
Die so gefundenen Zusammenhänge sollen helfen, die zu erwartenden Ausbeutesteigerungen bei
Kombination verschiedener Methoden schon bei der Planung eines SIMS-Experiments genauer, d. h.
nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ abschätzen zu können.
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In diesem Kapitel sollen theoretische Grundlagen der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS)
erläutert werden, um anschließend daraus Schlussfolgerungen ziehen zu können, wie die in der
Einleitung angesprochenen Methoden die Signalausbeute steigern können. Da in der vorliegenden
Arbeit insbesondere Methoden zur Steigerung der Sekundärionenausbeute verwendet werden, die
auf der Veränderung der Deposition der Energie der Primärionen im Festkörper beruhen, liegt
hier der Schwerpunkt der theoretischen Beschreibungen. Für weiterführende, über die nachfolgend
dargestellten Grundlagen der SIMS hinausgehende Informationen sei auf Benninghoven et al. (1987)
verwiesen.
2.1 Grundlagen der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie
Jedes heute gängige massenspektrometrische Verfahren lässt sich in drei Teilschritte zerlegen: Zunächst
müssen die zu analysierenden Teilchen in die Gasphase gebracht, vereinzelt und ionisiert werden
(Ionenerzeugung). Im nächsten Schritt werden diese Ionen in einem Massenanalysator nach ihrem
Masse-zu-Ladung-Verhältnis getrennt (Ionentrennung) und schließlich detektiert (Ionennachweis). In
Tabelle 2.1 sind Beispiele für verschiedene Verfahren bzw. die experimentelle Umsetzung der drei
Teilschritte aufgeführt.
Ionenerzeugung Ionentrennung Ionennachweis
Elektronenstoß-Ionisierung (EI)
Chemische Ionisierung (CI)
Sekundärionenmassenspektro-
metrie (SIMS)
Elektrospray-Ionisierung (ESI)
Matrixunterstützte Laser-
Desorption/Ionisierung
(MALDI)
Quadrupol
Magnetisches Sektorfeld
Flugzeitanalysator (TOF)
Elektrische Ionenfalle
(z. B. Orbitrap)
Elektromagnetische Ionenfalle
(Ionenzyklotron)
Faraday-Cup
Konversionsdynode mit Sekun-
därelektronenvervielfacher
(SEV)
Szintillationszähler
Microchannel plate (MCP)
Tabelle 2.1: Beispiele für Komponenten eines Massenspektrometers, nach Eckerskorn (1998)
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Eines der vielseitigsten Verfahren der Ionenerzeugung ist die in der vorliegenden Arbeit verwendete
Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS). Dabei wird mittels Beschuss mit Ionen, den sogenannten
Primärionen (PI), eine Festkörperoberfläche angeregt, sodass neben Elektronen, Photonen und Neu-
tralteilchen auch Ionen, die sogenannten Sekundärionen (SI), erzeugt und von der Probenoberfläche
zerstäubt (desorbiert) werden. Damit sind die meisten Stoffe mit SIMS analysierbar. Denn selbst
wenn ein Analyt flüssig oder gasförmig vorliegt, kann mit einfachen Mitteln wie Verdampfen des
Lösungsmittels und Präparation des Analyts auf einem Substrat oder aber das Ausfrieren gasförmiger
Stoffe (z. B. durch Kühlung mit flüssigem Stickstoff) eine Festkörperoberfläche hergestellt werden, die
mit SIMS analysierbar ist. Anders als z. B. bei ESI oder MALDI müssen Proben, die originär als Fest-
körper vorliegen, nicht weiter verändert werden, solange ihre Größe handhabbar ist. Dadurch ist es
möglich, neben der allgemeinen Information über die elementare und molekulare Zusammensetzung
der Probe auch die Information über die laterale Verteilung der Elemente und Moleküle zu erhalten
(Hagenhoff 2000). Dabei wird ein Auflösungsvermögen von unter 100nm erreicht (Verlinden et al.
1999; Guerquin-Kern et al. 2005).
Des Weiteren ist SIMS ein äußerst oberflächensensitives Verfahren, da die Informationstiefe im
Allgemeinen nur die obersten ein bis zwei Monolagen1 umfasst (siehe Seite 22). Bei der sogenannten
statischen SIMS werden nur geringe PI-Dosisdichten verwendet, sodass nur ein Bruchteil der obersten
Monolagen der Probenoberfläche verändert wird. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein PI einen
schon veränderten Probenbereich trifft, sehr gering, sodass nahezu alle detektierten Ionen aus einem
nicht durch die Messmethode veränderten, sozusagen „statischen“ Probenbereichen stammen. Häufig
wird für den Anteil der veränderten an der gesamten Probenoberfläche ein maximaler Grenzwert von
1% (Arlinghaus 2002) oder 10% (Belu et al. 2003) gewählt und damit das sogenannte statische Limit
festgelegt. In der SIMS werden meist Beschussenergien (kinetische Energie der PI) von einigen keV
bis einigen 10keV verwendet. Aus der Erfahrung ergibt sich als Faustregel, dass für diese PI-Energien
das statische Limit bei PI-Dosisdichten von mehr als 1011 cm−2 (polyatomare PI) bzw. 1012 cm−2
(monoatomare PI) überschritten wird (Heile et al. 2008a).
Durch sukzessives Abtragen der Probenoberfläche mittels stärkeren Ionenbeschusses ist es aber auch
möglich, Informationen aus tieferen Probenschichten zu erlangen. Da sich dabei die Probenoberfläche
stark ändert, sie sich sozusagen „dynamisch“ verhält, wird dies als dynamische SIMS bezeichnet. Dabei
werden Tiefenauflösungen von einigen Nanometern erreicht (Escobar Galindo et al. 2010).
Die Kombination der SIMS mit einem Flugzeit (TOF)-Analysator (von Time-of-flight) ermöglicht
den quasisimultanen Nachweis der erzeugten elementaren und molekularen Sekundärionen glei-
cher Polarität (Vorzeichen der Ionenladung, siehe Kapitel 2.5). So können pro Sekunde wesentlich
mehr Informationen gesammelt werden als z. B. bei Verwendung von Quadrupol- oder Sektorfeld-
Analysatoren, bei denen je nach Aufbau meist nur eine oder maximal einige wenige Ionenspezies
(Ionen mit gleichem Masse-zu-Ladung-Verhältnis) detektiert werden können. Des Weiteren lässt sich
1Eine Monolage ist eine Schicht von Atomen oder Molekülen auf einer Oberfläche, mit einer Schichtdicke von nur einem
Atom oder einem Molekül.
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mit einem TOF-Analysator eine vergleichbare Massenauflösung (um 10.000) erreichen, die mit einem
Sektorfeld erreicht wird und über der von Quadrupol-Analysatoren liegt (Vickerman 2001). Aufgrund
der hohen Transmissionswahrscheinlichkeit eines TOF-Analysators wird in Kombination mit der
SIMS eine hohe Nachweisempfindlichkeit von Elementen und Molekülen erreicht. Die Detektions-
grenze variiert mit Beschuss- und Probenparametern, liegt aber im Allgemeinen im ppm-Bereich
(Belu et al. 2003), kann aber auch im ppb-Bereich liegen (Niehuis 1992; Douglas u. Chen 1998;
Escobar Galindo et al. 2010).
Auch in der mathematischen Beschreibung des detektierten Ionensignals N (Xqi ) einer einzelnen Se-
kundärionenspezies2 Xi mit der Ladung q spiegelt sich die Dreiteilung eines massenspektrometrischen
Experimentes wieder:
N (Xqi ) =NPI ·Y (Xi ) · PI(Xi →Xqi ) ·T (Xqi ) ·D(Xqi ) (2.1)
Von einer mit der PI-Anzahl NPI beschossenen Probe werden pro PI eine Anzahl von Y (Xi ) Teilchen
der Spezies Xi zerstäubt (Zerstäubungsausbeute), von denen ein Teil ionisiert ist. Dieser Teil wird
durch die Multiplikation mit der Ionisierungswahrscheinlichkeit PI(Xi → Xqi ) beschrieben. Die
erzeugten Ionen haben eine gewisse Transmissionswahrscheinlichkeit T (Xqi ), dass sie den Analysator
passieren, und werden schlussendlich mit einer Detektionswahrscheinlichkeit von D(Xqi ) detektiert.
Die Summe aller Y (Xi ) ergibt die partielle Zerstäubungsausbeute Y (X). Da selbst bei einer nur aus Ele-
ment A bestehenden Probe nicht nur atomare Sekundärteilchen, sondern auch Cluster3 Ax zerstäubt
werden (Bouneau et al. 2002; Heinrich u. Wucher 2002), setzt sich die Gesamtzerstäubungsausbeute
Ytot, also die Anzahl aller pro PI zerstäubten Atome, aus der Summe aller partiellen Zerstäubungsaus-
beuten zusammen: Ytot =
∑
X
Y (X). Im vorliegenden Beispiel wäre dies Ytot =
∑
x
Y (Ax ).
Bei komplexeren Probensystemen gehen weitere Faktoren in die Berechnung mit ein. Wenn z. B. die
Probe bestehend aus dem Element A mit einer (Sub-)monolage eines anderen Elements B bedeckt ist,
so ist die Zerstäubungsausbeute Y (Xi ) der Sekundärteilchen Xi , die Atome des Elements B enthalten,
abhängig vom Oberflächenbedeckungsgrad Θ(Xi ). Weiterhin verändert sich die Zusammensetzung
eines kleinen Teils der Oberfläche durch jeden PI-Einschlag, sodass von dieser Fläche keine Teilchen
der Spezies Xi desorbiert werden können. Diese Fläche wird als Abbauwirkungsquerschnitt σ(Xi )
bezeichnet. Das Produkt aus Θ(Xi ) und σ(Xi ) entspricht der Zerstäubungsausbeute Y (Xi ). Damit
folgt aus Formel 2.1
N (Xqi ) =NPI ·Θ(Xi ) ·σ(Xi ) · PI(Xi →Xqi ) ·T (Xqi ) ·D(Xqi ) (2.2)
2Gleiche Sekundärionen X können auf verschiedene Weisen i entstehen, bei denen sich die Zerstäubungsausbeute, Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit etc. unterscheiden können.
3Da in der vorliegenden Arbeit häufiger zwischen monoatomaren und polyatomaren Teilchen unterschieden wird, wird der
Einfachheit halber ein Cluster als eine Ansammlung aus mindestens zwei Atomen oder Molekülen angesehen, auch wenn
es andere Definitionen gibt, bei der ein Cluster aus mindestens drei Konstituenten besteht.
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Unter statischen Bedingungen ist somit die Zahl der nachgewiesenen Sekundärionen bei (Sub-)mono-
lagenpräparaten linear abhängig von der Anzahl der PI, dem Bedeckungsgrad und dem Abbauwir-
kungsquerschnitt.
Wenn die oberste (Sub-)monolage nicht aus Element B , sondern aus Molekül M besteht, kann die
Zerstäubungsausbeute nicht wie in Formel 2.2 alleine durch Θ(Xi ) ·σ(Xi ) beschrieben werden, da
die Moleküle nicht nur durch Zerstäubung, sondern auch durch Fragmentierung abgebaut werden.
Die Höhe des von den unfragmentierten Molekülen detektierten Ionensignals kann mit Formel 2.1
oder aber durch Erweiterung der Formel 2.2 um den Faktor der Zerstäubungswahrscheinlichkeit
βM beschrieben werden, der angibt welcher Bruchteil der abgebauten Moleküle auch unfragmentiert
desorbiert wird. Für die durch Fragmentierung der Moleküle entstandenen Ionen müssen hingegen
die Fragmentbildungswahrscheinlichkeit PF(M→Xi ) und die fragmentspezifische Zerstäubungswahr-
scheinlichkeitβF(Xi )mit eingerechnet werden, die angibt, welcher Anteil der entstandenen Fragmente
Xi auch desorbiert werden (Hellweg 2007). Somit ergibt sich bei molekularen (Sub-)monolagen für
die Höhe des Ionensignals der Fragmentionen
N (Xqi ) =NPI ·Θ(M) ·σ(M) · PF(M→Xi ) ·βF(Xi ) · PI(Xi →Xqi ) ·T (Xqi ) ·D(Xqi ) (2.3)
In Experimenten werden die unterschiedlichen Entstehungswege i der Ionen Xqi meist vernachlässigt
und nur die Gesamtzahl N (Xqi ) =
∑
i
N (Xqi ) aller detektierten Ionen der Spezies X
q
i ermittelt.
Um die Ergebnisse von Analysen, die mit unterschiedlichen Parametern durchgeführt wurden, besser
vergleichen zu können, werden die detektierten Signalintensitäten N (Xqi ) normiert. Die Sekundär-
ionenausbeute
Y (Xqi ) =
N (Xqi )
NPI
(2.4)
ist im Rahmen des statischen Limits unabhängig von der verwendeten Primärionendosis NPI und soll
im Folgenden auch als Yield bezeichnet werden.
Um besser nachvollziehen zu können, wie die Variation experimenteller Parameter die SI-Ausbeute
beeinflussen kann, sollen der Zerstäubungsprozess und der Ionisierungsprozess im Folgenden genauer
beleuchtet werden.
2.2 Zerstäubungsprozesse
Bei der Betrachtung des Zerstäubungsprozesses wird das Hauptaugenmerk auf das Stoßkaskadenmo-
dell nach Sigmund (1969a) und dessen Erweiterungen gelegt. Denn die auf dem Stoßkaskadenmodell
beruhenden, semiempirisch hergeleiteten Formeln liefern eine in Anbetracht der komplexen Vorgän-
ge der Zerstäubung relativ einfache mathematische Beschreibung, deren quantitative Aussagen für
glatte Oberflächen der meisten einkomponentigen, atomaren Materialien mit experimentellen Daten
übereinstimmen. Somit können anhand der mathematischen Beschreibung des Stoßkaskadenmodells
die Einflüsse verschiedener Beschuss- und Probenparameter auf die Zerstäubungsausbeute diskutiert
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Abbildung 2.1: Nukleares ( ) und elektronisches ( ) Bremsvermögen und deren Summe ( ) in
Abhängigkeit von der Teilchenenergie am Beispiel von Ga+-Beschuss von Polystyren, berechnet mit SRIM
(siehe Seite 15)
werden (siehe Kapitel 2.2.5). Da die räumliche und zeitliche Verteilung der deponierten Energie auch
für molekulare Oberflächen entscheidend ist, ist das Stoßkaskadenmodell zwar nicht exakt auf die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten molekularen Probenoberflächen anwendbar, die allgemeinen
Tendenzen lassen sich aber qualitativ übertragen.
Eine wichtige Größe bei der Wechselwirkung von Primärionen mit Festkörpern ist das Bremsvermö-
gen, das als die Energie∆E definiert ist, die ein Teilchen entlang einer Strecke∆x an das umgebende
Material abgibt. Es kann in die Dichte N der Streuzentren und dem von der Teilchenenergie abhängi-
gen Bremsquerschnitt S zerlegt werden:
∆E
∆x
=−N · S (2.5)
Beim Bremsvermögen kann zwischen nuklearem und elektronischem Bremsvermögen unterschieden
werden. Ersteres stellt den Energie- und Impulsübertrag bei elastischen Stößen zwischen Atomkernen
dar, letzteres den Energieübertrag bei inelastisches Stößen, wodurch die Elektronenhüllen angeregt
werden. Das nukleare Bremsvermögen kommt insbesondere bei Energien bis zu einigen hundert
keV zum Tragen (siehe Abbildung 2.1). Wenn von sehr leichten Beschussteilchen wie H+ und He+
abgesehen wird, dominiert im keV-Bereich das nukleare Bremsvermögen. Mit steigender Teilchen-
energie nimmt der Einfluss des elektronischen Bremsvermögens weiter zu, sodass es im MeV-Bereich
um Größenordnungen größer als das nukleare Bremsvermögen ist (Sigmund 1981). Für die Beschrei-
bung von Zerstäubungsprozessen bei Wechselwirkungen im keV-Energiebereich ist also das nukleare
Bremsvermögen von zentraler Bedeutung.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Zerstäubungsprozesses bei Primärioneneinschlag; Trajektorien
des Primärions und der Primary recoils sind als fette bzw. normal dicke Linie eingezeichnet; nach Hagenhoff
(2000), mit freundlicher Genehmigung entnommen aus Schröder (2006)
2.2.1 Stoßkaskadenmodell nach Sigmund
Eine allgemein anerkannte Beschreibung des Zerstäubungsprozesses stellt das Stoßkaskadenmodell
nach Sigmund (1969a, b) dar. Bei diesem wird als einfacher Ansatz für eine Modellprobe ein Halb-
raum bestehend aus amorphem, einkomponentigem, atomarem Material (z. B. ein Gold-Substrat)
angenommen. Ein möglicher und sehr einfacher Mechanismus zur Desorption von Teilchen durch
Ionenbeschuss wird mit Direct knock-on bezeichnet. Die dabei desorbierten Atome und Cluster (Direct
recoils) haben durch direkte Wechselwirkung mit dem Primärion (PI) soviel Energie erhalten, dass sie
den Festkörperverbund verlassen können (Sigmund 1981). Dies ist schon bei geringen PI-Energien im
Bereich einiger 10eV möglich.
Gemäß des Stoßkaskadenmodells können bei steigenden PI-Energien Atome, die direkt vom PI einen
Impulsübertrag erfahren haben (Primary recoils), diesen Impuls auf weitere Atome (Secondary recoils)
übertragen, wodurch sich eine Stoßkaskade ausbildet (siehe Abbildung 2.2). Wenn sich Teile dieser
anfänglich in den Festkörper gerichteten Stoßkaskade zur Oberfläche zurück bewegen, können wie
beim Direct knock-on-Mechanismus, der als eine verkürzte Stoßkaskade angesehen werden könnte,
Atome und Cluster desorbiert werden.
Sigmund leitet basierend auf seinem Modell der linearen Stoßkaskade unter der Annahme, dass sich
die Energiedeponierung in einzelne elastische Stöße zwischen zwei Stoßpartnern, von denen jeweils
einer ruht, aufteilen lässt4, folgende Formel für die Berechnung von Gesamtzerstäubungsausbeuten
4Für die Beschreibung der Wechselwirkung werden Wirkungsquerschnitte vom Thomas-Fermi-Typ und Born-Mayer-Typ
verwendet.
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von monoatomaren, einkomponentigen Festkörpern mit glatter Oberfläche bei senkrechtem Beschuss
mit monoatomaren Primärionen her:
Ylin =
1
8
· Γ0 · FD ·∆x0
EB
(2.6)
Dabei wird davon ausgegangen, dass nur die Atome die Oberfläche verlassen können, die die Potential-
barriere an der Oberfläche mit der Energie5 EB überwinden können. Γ0 ist gleich 6/pi
2 und∆x0 ist
die Tiefe, aus der diese Atome desorbiert werden können:
∆x0 =
1
N ·C0
(2.7)
mit N als Atomanzahldichte bzw. Streuzentrendichte des Festkörpers und C0 als Konstante mit der
Dimension eines Wirkungsquerschnitts. In
FD = α ·N · Sn (2.8)
ist ein dimensionsloser Faktor α enthalten, der in nicht trivialer Weise vom Festkörpermaterial bzw.
dessen Ordnungszahl Z2 und vom Verhältnis der Atommassen des Festkörpers M2 und des PI M1
abhängig ist. Insbesondere ist in FD aber das nukleare Bremsvermögen N · Sn enthalten.
Formel 2.6 lässt sich folgendermaßen interpretieren (Urbassek 2001): FD ·∆x0 ist die Energiemenge, die
nahe der Oberfläche deponiert wird und zur Desorption beitragen kann. Γ0 ·FD ·∆x0/EB ist die Anzahl
der Recoil-Atome, deren Energie EB übersteigt. Der Faktor 1/8 gibt den Anteil der Recoil-Atome an,
die sich in die richtige Richtung bewegen, um den Festkörper verlassen zu können.
Insgesamt folgt damit für die Zerstäubungsausbeute6
Ylin = 4,2nm
−2 · α · Sn
EB
(2.9)
2.2.2 Erweiterung des Stoßkaskadenmodells nach Matsunami
In einem weiteren Schritt wurden die einzelnen Faktoren weiter aufgeschlüsselt und zusätzliche
Faktoren hinzugefügt, um die Anwendbarkeit der Theorie insbesondere auf Zerstäubungsprozesse mit
geringen PI-Energien im Bereich einiger 100eV bzw. mit PI sehr geringer Massen wie H+ oder He+
zu erweitern. Es gibt mehrere semiempirisch ermittelte Formeln, wie z. B. die von Yamamura et al.
(1983); Matsunami et al. (1984); Bohdansky (1984); Yamamura u. Tawara (1996) etc. Im Weiteren soll
die Formel von Matsunami et al. (1984) vorgestellt werden, in der die theoretischen Überlegungen von
5Bei Berechnungen wird hierfür häufig die Sublimationsenergie eingesetzt.
6Um die Formeln übersichtlich zu halten, wurden ebenso wie in den meisten der zugrundeliegenden Publikationen alle
konstanten Faktoren zusammengefasst, auch wenn dies hier und im Weiteren zu einer Vermengung von einheitenbehafteten
Größen und Variablen führt.
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Sigmund unter Verwendung der Beschreibung des Bremsvermögens nach Lindhard et al. (1963, 1968)
mit experimentell ermittelten Daten aus mehr als 100 Publikationen kombiniert werden.
Für das nukleare Bremsvermögen bzw. für dessen Bremsquerschnitt Sn =K · sn wird eine semiempi-
rische Formel verwendet (Lindhard et al. 1968), mit dem von der PI-Energie unabhängigen Faktor
K = 0,8478eVnm2 · Z1 ·Z2
Z2/31 +Z
2/3
2
1/2 · M1M1+M2 (2.10)
und dem reduzierten nuklearen Bremsvermögen
sn =
3,441 ·pε · ln (ε+ 2,718)
1+ 6,355 ·pε+ ε ·  6,882 ·pε− 1,708 (2.11)
in das die reduzierte Energie
ε= 0,03255eV−1
1
Z1 ·Z2 ·

Z2/31 +Z
2/3
2
1/2 · M2M1+M2 · EPI (2.12)
eingeht. Hierbei sind, wie schon weiter oben erwähnt, M1 die Masse des als PI bzw. M2 die Masse
des als Probenmaterial verwendeten Elementes und analog dazu Z1 und Z2 die entsprechenden
Ordnungszahlen.
Des Weiteren teilen Matsunami et al. (1984) den dimensionslosen Faktor α auf:
α= α∗ ·Q (2.13)
Dabei ist α∗ ein von M1 und M2 abhängiger Faktor, während Q nur von Z2, also vom Probenmaterial
abhängen soll. Beide Größen werden anhand eines Fits mit experimentellen Daten ermittelt. Dabei
wird für α∗ der Ansatz eines Polynoms zweiten Grades gewählt, resultierend in:
α∗ = 0,08+ 0,164 ·

M2
M1
0,4
+ 0,0145 ·

M2
M1
1,29
(2.14)
Q ist ein einfacher dimensionsloser Faktor, der für die meisten Elemente einen Betrag von etwa
1± 0,5, für einige leichtere Elemente wie C, B, und Be aber auch höhere Werte annimmt. Da aufgrund
fehlender experimenteller Daten die Liste der Q bei Matsunami et al. (1984) unvollständig ist, die
Werte aber für fast alle Elemente um 1 herum liegen, schlagen die Autoren vor, nicht bekannte Q
eben als 1 anzunehmen. Abhilfe schafft die Formel von Seah et al. (2005), in der die offensichtliche
Abhängigkeit Qs von der Streuzentrendichte N enthalten ist. Da die Daten in Abhängigkeit von M2
sowohl für niedrigere Massen einen eher gaußförmigen als auch für höhere Massen einen eher kon-
stanten Teil aufweisen, wird nicht ein Polynom n-ten Grades als Grundlage eines Fits für Q∗ =Q/N
verwendet, sondern die Summe aus zwei Gauß-Funktionen mit entgegengesetztem Vorzeichen und
einer Konstanten. So ergibt sich
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Q∗ = 0,0206nm3 · exp
− (M2− 15,483)2
2 · 19,832
− 0,0221nm3 · exp− (M2− 16)2
502
+ 0,0221nm3 (2.15)
Seah (2005) stellt fest, dass Q∗ nicht vollständig unabhängig von der Wahl des PI ist, wenn Formel 2.14
für die Berechnung von α∗ verwendet wird. Änderungen aufgrund der Variation der PI (Ne+, Ar+,
Xe+) liegen bei schweren PI im Bereich von 20%, bei leichteren PI auch darüber.7 Nichtsdestotrotz ist
eine Berechnung von Q∗ genauer als die grobe Abschätzung für fehlende Q von Matsunami et al. (1984).
In der vorliegenden Arbeit wird Formel 2.15, die auf mit Ar+ erzeugten Daten beruht, verwendet, da
sie von den drei vorliegenden Formeln (Seah 2005) einen eher mittleren Verlauf zeigt.
Somit ergibt sich aus Formel 2.9
Ylin = 4,2nm
−2 · α
∗ ·Q∗ ·N ·K · sn
EB
(2.16)
Zusätzlich zu dieser differenzierteren Darstellung der von Sigmund erstellten Formel ergänzen Matsu-
nami et al. (1984) die Formel 2.9 bzw. 2.16 um zwei Terme. Der erste Term
1−  Eth/EPI0,52,8 (2.17)
trägt dem Umstand genüge, dass die Zerstäubung bei sinkender PI-Energie ab einem bestimmten
Energiegrenzwert Eth abbricht. Eth ist abhängig von der Bindungsenergie EB und dem Massenverhältnis
von M2/M1. Auch hier gibt es viele verschiedene semiempirisch ermittelte Formeln, von denen einige
z. B. bei Eckstein et al. (1993) aufgeführt sind. Matsunami et al. (1984) verwenden folgende:
Eth
EB
= 1,9+ 3,8 ·

M2
M1
−1
+ 0,134 ·

M2
M1
1,24
(2.18)
Da sich mit dieser Formel für Eth unter Annahme einer maximalen Bindungsenergie
8 von 10eV
Werte von maximal einigen hundert eV ergeben, hat dieser Term bei PI-Energien größer oder gleich
10keV, wie sie nicht nur in der vorliegenden Arbeit, sondern auch bei SIMS-Analysen allgemein häufig
verwendet werden, lediglich einen geringen Einfluss.
Die Einführung eines zweiten zusätzlichen Faktors ist notwendig, um insbesondere das Zerstäubungs-
verhalten sehr leichter PI wie H+ oder He+ zu erfassen, bei denen nicht das nukleare Bremsvermögen
mit dem Bremsquerschnitt Sn, sondern das elektronische Bremsvermögen mit dem Bremsquerschnitt
Se dominiert. Dazu wird der Nenner EB erweitert, und zwar um den dimensionslosen Faktor
1+ 0,35eV−1 · EB · se

(2.19)
7Um Q, wie von Matsunami et al. (1984) geplant, bezüglich der PI-Eigenschaften M1 und Z1 konstant zu halten, wäre eine
Änderung der für α∗ verwendete Formel 2.14 notwendig. In diesem Zuge könnte der gaußförmige Zusammenhang für
leichtere PI aus Formel 2.15 in α∗ integriert und somit Q∗ auf eine Konstante reduziert oder aber gleich ganz in α∗ integriert
werden, wodurch sich α=N ·α∗ ergäbe.
8Z. B. liegt die maximale Sublimationsenergie der Elemente bei unter 9eV (Kittel 2006).
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Für das Bremsvermögen wird mit se = k · ε1/2 das reduzierte elektronische Bremsvermögen nach
Lindhard et al. (1963) genutzt, mit dem von der PI-Energie EPI unabhängigen Faktor
k = 0,0793 · (M1+M2)
3/2
M 3/21 ·M 1/22
· Z
2/3
1 ·Z1/22
Z2/31 +Z
2/3
2
3/4 (2.20)
Insgesamt folgt damit
Ylin = 4,2nm
−2 · α
∗ ·Q∗ ·N ·K · sn
EB ·

1+ 0,35eV−1 · EB · se
 ·1−  Eth/EPI0,52,8 (2.21)
Dabei sind alle Faktoren in den Formeln 2.9 bis 2.20 so gewählt, dass sich bei Umrechnung der
Energien EB, Eth und EPI in eV und der Teilchenanzahldichte N in nm
−3 und Verwendung ihrer
Beträge in Formel 2.21 alle Einheiten wegheben und die dimensionslose Größe9 Ylin entsteht.
Bei Verwendung mehrkomponentiger, atomarer Proben zeigen sich weitere Effekte. Hierbei ist
insbesondere die präferentielle Zerstäubung zu nennen, durch die sich die Zusammensetzung der Pro-
benoberfläche aufgrund unterschiedlicher Zerstäubungsausbeuten der verschiedenen Komponenten
ändert (Betz 1980). Trotz dieser Effekte konnten Yamamura u. Ishida (2003) die Anwendbarkeit der
Formel 2.21 von einkomponentigen auf mehrkomponentige, atomare Proben erweitern. Am Beispiel
von Silizium- und Tantaloxid zeigen sie eine gute Übereinstimmung zwischen theoretischen und
experimentell in Abhängigkeit von EPI bestimmten Zerstäubungsausbeuten. Die einzige Änderung,
die vorgenommen werden muss, ist, dass für die Eigenschaften des Festkörpers, die in die theoretischen
Berechnungen eingehen (M2, Z2 und EB)
10, Mittelwerte aus den entsprechenden Werten der Einzel-
komponenten gebildet werden müssen. Dabei geht das zahlenmäßige Verhältnis der Komponenten als
Gewichtung mit ein.11
Alle bis jetzt vorgestellten, semiempirischen Formeln wurden für den senkrechten Beschuss einer
Probenoberfläche mit PI ermittelt. Für PI-Beschuss mit einem Einfallswinkel ϕ zur Oberflächennor-
malen ungleich Null muss zu Formel 2.9 noch ein vom Einfallswinkel abhängiger Faktor hinzugefügt
werden: Je größer ϕ gewählt wird, desto näher verläuft die Stoßkaskade zur Oberfläche, sodass der
Energieeintrag innerhalb von ∆x0 erhöht wird und die Zerstäubungsausbeute steigt (siehe Seite 9).
9Die Zerstäubungsausbeute ist dimensionslos, da sie die Anzahl der Atome angibt, die mit einem Primärion zerstäubt
werden.
10Das linear in Formel 2.21 eingehende Q wird von Yamamura u. Ishida (2003) als freier Fit-Parameter verwendet, da
Formel 2.15 noch nicht veröffentlicht war. Deswegen wird keine Aussage über die nur in diese Formel eingehende
Streuzentrendichte N gemacht. N ist aber einfach zu berechnen, wenn Mischungsverhältnis und Atommassen aller
Komponenten und die Dichte des Festkörpers bekannt sind. Für SiO2 kann dieselbe Dichte wie für elementares Si
angenommen werden, sodass sich hauptsächlich aufgrund der höheren Atomanzahldichte des SiO2 (70cm
−3 anstatt
50cm−3) für fast alle monoatomaren PI ein um etwa 20% höheres nukleares Bremsvermögen ergibt.
11Für PI mit einer Energie im MeV-Bereich, bei denen das elektronische Bremsvermögen den größten Anteil am Energie-
übertrag hat, wurde ein ähnlich einfacher Zusammenhang gefunden, bei dem das Bremsvermögen näherungsweise durch
Linearkombination der Bremsvermögens der verschiedenen im Probenmaterial vorhandenen Elemente gebildet werden
kann (Ziegler u. Manoyan 1988).
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Wenn der Winkel zwischen Probenoberfläche und PI-Trajektorie sehr flach wird, kommt es vermehrt
zu einer Reflexion der PI an der Probenoberfläche, sodass der Energieeintrag und damit die Zerstäu-
bungsausbeute wieder sinkt. Die maximale Zerstäubungsausbeute findet sich bei Verwendung von PI
im keV- bis MeV-Bereich meist bei einem Winkel ϕ zwischen 60◦ und 80◦ (Smentkowski 2000).
Für nicht zu große Winkel ϕ, wenn also der Effekt der Reflexion der PI vernachlässigbar klein ist, lässt
sich die Winkelabhängigkeit z. B. in Form des Faktors cos(ϕ)− f in die Formel integrieren, sodass die
Zerstäubungsausbeute auch für nicht senkrechten Beschuss berechnet werden kann. Der Exponent f
ist abhängig vom Massenverhältnis M2/M1 und hat einen Betrag von etwa 1,6 für M2/M1 < 3, der bei
steigendem Massenverhältnis auf etwa 1 abnimmt (Sigmund 1969a). Seit 1969 wurden viele verschiede-
ne Formeln veröffentlicht, die den Einfluss des Einfallswinkels beschreiben sollen. Exemplarisch seien
Yamamura (1984), Eckstein u. Preuss (2003), Ono et al. (2007) und Wei et al. (2008) genannt. Da aber
in der vorliegenden Arbeit keine großen Variationen im Einfallswinkel der PI vorgenommen werden
und somit der Einfluss des Einfallswinkels auf einen konstanten Faktor minimiert wird, soll auf eine
detaillierte, weiterführende Diskussion verzichtet werden.
Bei kristallinen Proben wird die Winkelabhängigkeit noch vom sogenannten Channeling überlagert.
Wenn die Trajektorie eines PI (nahezu) parallel zu einer Gitterebene eines kristallinen Festkörpers
verläuft, verlängert sich die mittlere freie Weglänge bis es zu einem Stoß mit einem Festkörperatom
kommt, sodass das PI quasi wie in einem Kanal tiefer in den Festkörper geleitet wird und erst dort
mehr Energie abgibt. Dadurch verringert sich die Energiemenge, die oberflächennah deponiert wird,
sodass die Zerstäubungsausbeute für die entsprechenden Beschusswinkel lokale Minima ausweist,
ansonsten aber näherungsweise der Zerstäubungsausbeute von amorphen Festkörpern entspricht
(Roosendaal 1981).
2.2.3 Erweiterung des Stoßkaskadenmodells durch das Thermal spike-Modell
Eine wesentliche Annahme bei der Herleitung des Stoßkaskadenmodells nach Sigmund ist, dass
alle betrachteten Wechselwirkungen nur zwischen einem ruhenden und einem sich bewegenden
Stoßpartner stattfinden. Dies ist aber nicht mehr gegeben, wenn die oberflächennah deponierte
Energie hoch ist, sich nahezu alle Atome im angeregten Volumen bewegen und somit Mehrfachstöße
möglich sind. In diesem Fall kommt das Thermal spike-Modell zum Tragen. Bei diesem Modell wird
angenommen, dass das PI eine zylindrische Zone einer einelementigen, elementaren Probe auf eine
Temperatur T0 thermisch anregt, wodurch Probenmaterial sozusagen verdampft wird. Dies führt im
Allgemeinen zu einer überproportional hohen Zerstäubungsausbeute (Sigmund u. Claussen 1981).
Da insbesondere bei polyatomarem Beschuss die Energiedichten so groß sind, dass das Stoßkaskaden-
modell nicht mehr greift, wird als anregendes Teilchen ein Cluster bestehend aus n gleichen Atomen
angenommen, der beim Auftreffen auf die Probenoberfläche in seine n Konstituenten zerfällt (siehe
Kapitel 2.4.2). Monoatomarer Beschuss wird mittels des Grenzfalles n = 1 beschrieben. Ebenso geht
das Stoßkaskadenmodell als Grenzfall mit ein, indem die Gesamtzerstäubungsausbeute aus einem
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linearen Anteil Yl, der mit dem Stoßkaskadenmodell berechnet werden kann, und einem thermischen,
nicht linearen Anteil Yth zusammengesetzt wird:
Ytot = Yl+Yth = Yl+ b ·Y 2l (2.22)
mit
Yl = n ·Ylin (2.23)
und
b = 2,3 · 10−5 nm6 ·N 2 · g

EB
kB ·T0

(2.24)
Für eine durchschnittliche Teilchenanzahldichte von N = 50nm−3 ergäbe sich b = 0,06 · g

EB
kB·T0

.
Die Funktion g nimmt Werte zwischen 0 (niedrige Anregungstemperatur T0) und 1 (hohe Anregungs-
temperatur) an und zeigt in erster Näherung einen exponentiellen Zusammenhang vom angegebenen
Quotienten, bestehend aus der Bindungsenergie EB, der Boltzmann-Konstante kB und der Temperatur
T0. Wird basierend auf der Annahme eines beim Auftreffen auf der Oberfläche zerfallenen n-atomigen
Clusters der lineare Anteil Yl gleichmäßig in n Anteile Ylin zerlegt, ergibt sich (Seah 2007b)
Ytot = n ·Ylin+ 2,3 · 10−5 nm6 ·N 2 · g

EB
kB ·T0

· n2 ·Y 2lin (2.25)
Ab einem Wert von Yl = n ·Ylin > 10 wird der nichtlineare Term relevant (Sigmund u. Claussen 1981).
Bei geringeren Werten ist eine Beschreibung der Zerstäubungsausbeuten alleinig mittels Stoßkaskaden-
modell ausreichend.
2.2.4 Modelle für molekulare Proben
Bei molekularen Festkörperoberflächen ist die Beschreibung des Zerstäubungsprozesses komplexer
und somit eine quantitative, mathematische Beschreibung sehr schwierig. Wie bei der Zerstäubung
elementarer Proben muss die übertragene Energie bei der Desorption von Molekülen größer als die
Oberflächenbindungsenergie EB sein. Kommt es dabei aber zu einer inneren Anregung der Moleküle
größer als die Fragmentierungsenergie EF, können diese auch fragmentieren. Diesem Umstand trägt
das Precursor-Modell (Benninghoven 1981, 1983) Rechnung, in dem der oberflächennahe Energie-
eintrag in einen Festkörper bei PI-Beschuss, gemittelt über eine Vielzahl von Stoßkaskaden, wie in
Abbildung 2.3 dargestellt, in drei Bereiche eingeteilt wird. Im Zentrum des Einschlagsortes (Bereich I;
0 < r < rF) dominiert der Direct knock-on-Mechanismus. Es findet ein relativ hoher Energieüber-
trag statt, der über der Fragmentierungsenergie der Moleküle liegt, sodass hier hauptsächlich kleine
Molekülfragmente und Atome desorbiert werden. In Bereich II (rF < r < rB) dominiert das Stoß-
kaskadenmodell und die Energien liegen unterhalb der Fragmentierungsenergie, aber immer noch
oberhalb der Bindungsenergie, sodass die meisten unfragmentierten Sekundärionen aus diesem Bereich
entstammen. In Bereich III (rB < r ) ist die durch die Stoßkaskade übertragende Energie zu gering, als
dass noch Moleküle oder Atome desorbiert werden können.
Theorie 15
−2 0 20
5 · 10−2
0,1
0,15
0,2 E(r )
r
EB
EF
rF rB
Fragmente unfragmentierte
Moleküle
I
II
III
Abbildung 2.3: Schema zur mittleren Verteilung der durch Primärioneneinschlag in einer Oberfläche deponier-
ten Energie nach (Benninghoven 1981); Erklärungen siehe Haupttext
Neben diesem qualitativen Modell lassen sich mit Computer gestützten Simulationen quantitative
Aussagen über die Desorption von Teilen molekularer Proben treffen. Bei SRIM12-Simulationen,
die auf der Arbeit von Ziegler et al. (2006) beruhen, werden wie bei der Herleitung des Stoßkaska-
denmodells jeweils die Wechselwirkung eines Atoms, das in Bewegung gesetzt wurde, mit einem
anderen, ruhenden Atom betrachtet. Die Länge des Weges, den die in Bewegung gesetzten Atome
zwischen den Wechselwirkungen zurückgelegen, und die Wechselwirkungen selbst werden mittels
Monte-Carlo-Algorithmus und geschickt gewählter Näherungen ermittelt. Sobald die kinetische Ener-
gie eines Atoms unter einen Schwellenwert fällt, wird die Simulation der Stoßkaskade für das jeweilige
Atom beendet. Mit SRIM können sowohl amorphe, elementare (Biersack u. Haggmark 1980) als auch
amorphe, molekulare Proben (Ziegler u. Manoyan 1988) und deren Wechselwirkung mit PI mit einer
Energie von bis zu einigen GeV simuliert werden. Die Zerstäubungsausbeuten bei Beschuss kristalliner
Proben ist aber vergleichbar, wenn von Channeling-Effekten abgesehen wird (siehe Seite 13).
Eine andere Herangehensweise zeigen sogenannte Molecular dynamics (MD)-Simulationen. Bei diesen
wird der PI-Beschuss eines im Computer modellierten dreidimensionalen Probenkörpers simuliert,
der häufig bis zu mehrere 10.000 Atome enthält, und die Bewegungsgleichungen all dieser Atome
numerisch gelöst. Da eine quantenmechanische Betrachtung (Lösung der elektronischen Schrödinger-
Gleichungen aller Atome) sehr zeitaufwendig ist, werden entsprechend der Bindungen (kovalent,
ionisch, metallisch etc.) verschiedenste Potentiale für die einzelnen Atome verwendet, über die die
Wechselwirkungen der Atome untereinander näherungsweise ermittelt werden können.
Wie bei jeder Näherung kann es auch bei MD-Simulationen bei einer unzureichenden Wahl der
Potentiale oder der Zeitschritte, die der Berechnung zu Grunde gelegt werden, zu Ergebnissen führen,
die experimentell nicht haltbar sind. Neben dieser generellen Problematik einer Näherung führt
die Verwendung von Potentialen bei MD-Simulationen dazu, dass wie beim Stoßkaskadenmodell
12The stopping and range of ions in matter.
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quantitative Aussagen zwar über Zerstäubungsausbeuten, aber nicht über den Ionisierungsgrad der
desorbierten Teilchen gemacht werden können. Nichtsdestotrotz lassen sich durch Vergleich von
MD-Simulationen mit experimentellen Ergebnissen Einsichten in den Zerstäubungsprozess gewinnen,
wie z. B., dass die Zerstäubungsausbeute von Molekülen insbesondere dann steigt, wenn viele darunter
liegende Atome kurzfristig angehoben oder desorbiert werden (Postawa 2004). Außerdem lassen
sich auch Parameter sehr leicht ändern, die sich in einem realen Experiment nur unter großem
Aufwand oder gar nicht ändern ließen. So können z. B. Parameter wie Masse und Teilchendichte eines
atomaren Festkörpers in MD-Simulationen unabhängig voneinander geändert und deren Einflüsse auf
Zerstäubungsausbeuten untersucht werden (Townes et al. 1999).
Trotz der Verwendung von Potentialen sind MD-Simulationen wesentlich rechenintensiver und damit
zeitaufwendiger als die Verwendung von SRIM, bei der die Bewegungsgleichungen nicht für alle Atome
im Festkörper, sondern nur für einen Bruchteil bestimmt werden müssen. Die komplexeren MD-
Simulationen bieten dafür aber mehr Informationen, wie z. B. nicht nur die Anzahl der zerstäubten
Atome, sondern auch, ob sie atomar, als Cluster oder als Molekül(-fragment) desorbiert wurden. Des
Weiteren kann die Größe des Beschusskraters und die Menge des aus dem Krater stammenden, im
Kraterrand aufgehäuften Materials theoretisch bestimmt werden etc. Weiterführende Informationen
zu MD-Simulationen sind u. a. in dem für diesen Überblick genutzten Artikel von Garrison (2001) zu
finden.
2.2.5 Diskussion der quantitativen Beschreibung
Wie eben dargestellt wurde, ist eine genaue Vorhersage von durch PI-Beschuss induzierten Zerstäu-
bungsausbeuten von Molekülen sowohl analytisch als auch numerisch sehr schwierig. Selbst bei
MD-Simulationen, den komplexesten der hier vorgestellten Modelle, gehen bei der Wahl der in die
numerische Berechnung eingehenden Potentiale Näherungen ein. Da bei kleinen Änderungen dieser
Ausgangswerte starke Änderungen in den Ergebnissen auftreten können, geben MD-Simulationen
zwar Aufschluss über die bei PI-Beschuss auftretenden Effekte, sind aber keine verlässlichen Werk-
zeuge für die Vorhersage von Zerstäubungsausbeuten. Insbesondere sind die Berechnungen sehr
rechenintensiv und damit beim heutigen Stand der Computertechnik sehr zeitaufwendig.
Eine andere Art und Weise schnell verlässlichere Vorhersagen zu machen, wäre, mittels einfacherer
Modelle Kenngrößen zu bestimmen, die den Energieeintrag eines PI in eine Probenoberfläche cha-
rakterisieren, und die Abhängigkeit zwischen Kenngrößen und Zerstäubungsausbeute zu analysieren.
Hier bietet sich insbesondere das Stoßkaskadenmodell an, da es verlässliche quantitative Aussagen
über die Zerstäubungsausbeuten für elementare Proben macht. Auch wenn das Stoßkaskadenmodell
nicht direkt auf die Zerstäubung von Molekülen übertragbar ist, so lässt sich dennoch die qualitative
Vorstellung über die Form des Energieeintrages in die Festkörperoberfläche übertragen. Denn insbe-
sondere wenn auf einem atomaren Substrat organische Moleküle als (Sub-)monolage vorliegen, haben
diese nur einen geringen Einfluss auf den Verlauf der Stoßkaskade im Substrat (Postawa et al. 2005).
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Abbildung 2.4: Nukleares Bremsvermögen verschiedener atomarer, einelementiger Substrate in Abhängigkeit
von der Primärionenmasse bei einer kinetischen PI-Energie von 10keV
Deswegen soll der Einfluss, den die verschiedenen experimentellen Parameter auf Bremsvermögen und
Zerstäubungsausbeute haben, aufbauend auf Formel 2.21 am Beispiel monoatomaren PI-Beschusses
einelementiger, atomarer Proben diskutiert und die Ergebnisse auf polyatomaren Beschuss und moleku-
lare Proben übertragen werden. Weiterhin sollen Einflüsse auf Eindringtiefe der PI und Informations-
tiefe der SIMS erläutert werden. Bei den Berechnungen werden als Primärionen die Hauptisotope13
der stabilen14 Elemente, wenn nicht anders angegeben, mit einer kinetischen Energie von 10keV
verwendet (M1, Z1). Für das Probenmaterial wird eine natürliche Isotopie angenommen und die
durchschnittliche Masse verwendet (M2, Z2, N ). Für die Berechnung der Atomanzahldichte N wird
zusätzlich noch die Dichte verwendet, die für Festkörper und Flüssigkeiten bei etwa Raumtemperatur
und bei Gasen bei einer Temperatur von 25 ◦C und einem Druck von 1013,25hPa bestimmt wurden.
Alle Daten wurden aus Lide (2008) entnommen.
Bremsvermögen und Zerstäubungsausbeuten
Der Kern von Formel 2.21 bildet das nukleare Bremsvermögen. Wie in Abbildung 2.4 zu sehen, steigt
dieses mit der Masse der PI. Bei Probenmaterialien mit geringerer Atommasse ist die Steigerung im
PI-Massenbereich größer 100u eher gering, während bei Probenmaterialien mit größerer Atommasse
immer noch größere Steigerungen erzielt werden. In Abbildung 2.5 ist am Beispiel des nuklearen
13Eine Ausnahme ist hier Xenon. Da aus messtechnischen Gründen in der vorliegenden Arbeit 129Xe und nicht das weniger
als 1% häufigere Hauptisotop 132Xe verwendet wird, wird auch in den theoretischen Berechnungen 129Xe verwendet.
14Auch wenn vor einigen Jahren entdeckt wurde, dass 209Bi nicht stabil ist, sondern eine äußerst lange Halbwertzeit aufweist,
wird es auch mit aufgeführt, da es in der vorliegenden Arbeit als PI verwendet wird.
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Abbildung 2.5: Nukleares Bremsvermögen von Silizium in Abhängigkeit von der kinetischen Energie der
Primärionen bei Beschuss mit verschiedenen monoatomaren Primärionen
Bremsvermögens eines Silizium-Substrats der Einfluss der PI-Energie dargestellt. Für alle PI erhöht
sich das nukleare Bremsvermögen mit steigender kinetischer Energie der PI bis zu einem Maximalwert.
Dieser verlagert sich bei steigender PI-Masse bzw. Ordnungszahl zu immer höheren Energien. Eine
Erhöhung der PI-Energie auf Werte über 10keV zeigt nur für schwerere PI wie 129Xe+ und 209Bi+
größere Steigerungen im nuklearen Bremsvermögen. Weiterhin kann festgestellt werden, dass im
Energiebereich einiger 10keV Energieveränderungen einen wesentlich geringeren Einfluss auf das
nukleare Bremsvermögen und damit auf die Zerstäubungsausbeute haben als die Wahl des PI bzw. der
PI-Masse.
Die Betrachtung des Einflusses der Probe auf das nukleare Bremsvermögen kann in den Einfluss des
Bremsquerschnitts (K · sn) und den Einfluss der Anzahl der Wechselwirkungszentren (Atomanzahl-
dichte N ) aufgeteilt werden. Generell steigt der Bremsquerschnitt des nuklearen Bremsvermögens für
alle betrachteten PI bis zu einem Maximum, dass bei einer Probenmasse größer der PI-Masse liegt,
um danach wieder langsam zu fallen (siehe Abbildung 2.6). Der Bremsquerschnitt ist bei gleicher Pro-
benzusammensetzung umso größer, je größer die PI-Masse ist. Die Steigerung des Bremsquerschnitts
durch Erhöhung der PI-Masse bzw. der PI-Ordnungszahl ist im Allgemeinen umso größer, je größer
die Masse bzw. Ordnungszahl der Probenatome ist.15
Nach Multiplikation des Bremsquerschnitts mit der Atomanzahldichte ergibt sich das in Abbildung
2.7 dargestellte nukleare Bremsvermögen. Deutlich sind lokale Maxima zu erkennen, die durch
15Z. B. bei Wechsel des PI von Ne+ zu Bi+ Faktor 3,8 bei Kohlenstoff, Faktor 5,2 bei Silizium und Faktor 16 bei Gold.
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Abbildung 2.6: Bremsquerschnitt des nuklearen Bremsvermögens in Abhängigkeit von der Masse der Proben-
atome, dargestellt für verschiedene Primärionen bei einer kinetischen PI-Energie von 10keV
die Edelgase voneinander getrennt sind.16 Ein besonders hohes nukleares Bremsvermögen zeigt
sich bei den Übergangsmetallen der Gruppen 6 bis 11 (Chrom bis Kupfer um 60u, Molybdän bis
Silber um 100u, Wolfram bis Gold um 190u).17 Die Verläufe des nuklearen Bremsvermögens und
der in Abbildung 2.8 dargestellten, nach Formel 2.21 berechneten Zerstäubungsausbeuten werden
durch die stark schwankende Atomanzahldichte der Elemente dominiert und sehen sich damit sehr
ähnlich. Es lässt sich also feststellen, dass für eine grobe Abschätzung der Zerstäubungsausbeuten die
Kenntnis des nuklearen Bremsvermögen ausreicht: Zum einen sind die Terme, mit der Formel 2.9
auf Formel 2.21 erweitert wird, für die in der vorliegenden Arbeit verwendeten PI und PI-Energien
eher vernachlässigbar (siehe Seite 11) und zum anderen zeigen α∗ und Q∗ ein linear ansteigendes bzw.
konstantes Verhalten, wenn von leichteren PI abgesehen wird, sodass der Haupteffekt im nuklearen
Bremsvermögen (N ·K · sn) liegt.
Das Ziel der Diskussion der Zerstäubungsausbeuten von elementaren Proben soll nur als Ausgangs-
punkt für die Diskussion von Zerstäubungsausbeuten und Energieeintrag bei molekularen (Sub-)mono-
lagen, die auf ein atomares Substrat aufgebracht wurden, dienen. Deshalb wurde für die Berechnung
der Werte in Abbildung 2.8 eine Bindungsenergie von 1eV und nicht die dem Element zugehörige Bin-
dungsenergie verwendet. Zum einen gibt diese Zahl, wenn vom konstanten Faktor 1/8 ·Γ0 in Formel
2.6 abgesehen wird, eben den oberflächennah deponierten Anteil der PI-Energie wieder (FD ·∆x0).
16Die meisten SIMS-Analysen werden bei Raumtemperatur durchgeführt, sodass diese auch hier als Probentemperatur
angenommen wird. Aufgrund der geringen Dichte ergibt sich für Gase ein Bremsvermögen nahe null.
17In der 2. Periode zeigen Bor und Kohlenstoff, hier mit Diamantstruktur, also mit der Dichte von 3,51g/cm3 angenommen,
hohe nukleare Bremsvermögen. Unter den Elementen der 3. Periode haben Aluminium und Silizium ein hohes nukleares
Bremsvermögen.
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Abbildung 2.7: Nukleares Bremsvermögen in Abhängigkeit von der Masse der Probenatome, dargestellt für
verschiedene Primärionen bei einer kinetischen PI-Energie von 10keV
Zum anderen wird bei molekularen (Sub-)monolagen davon ausgegangen, dass die Bindungsenergie
von Polymeren zwar linear mit der Anzahl der Wiederholeinheiten steigt und für verschiedenartige
Wiederholeinheiten sich unterscheiden kann, das Substrat aber nur einen geringen Einfluss auf die
Bindungsenergie18 hat (Deimel et al. 1994; Deimel 1995), solange sich die Art der Bindung nicht
grundlegend ändert, also das Molekül z. B. auf allen Substraten mittels Van-der-Waals-Kräfte adsorbiert
vorliegt und nicht auf einigen kovalent gebunden wird. Ein Beispiel, wie stark sich aufgrund von
Substratwechsel verändernde Bindungsverhältnisse auswirken, ist in Bolbach et al. (1988) gegeben.
Für eine näherungsweise Beschreibung dickerer molekularer Schichten19 oder einer molekularen
Monolage, die auf einem molekularen Substrat angebunden ist, kann, gewichtet nach den zahlenmä-
ßigen Anteilen der einzelnen Elemente der Moleküle bzw. des molekularen Substrats, eine mittlere
Masse, Ordnungszahl und Atomanzahldichte berechnet werden (siehe Seite 12). Für Kohlenwasser-
stoffe, die häufig eine Dichte um 1g/cm−3 aufweisen, kann mit einem Verhältnis der Anzahl der
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome von 1:1 oder 1:2 ein nukleares Bremsvermögen berechnet werden,
das etwa um einen Faktor 3 bzw. 2,5 geringer als das in Abbildungen 2.4 aufgetragene nukleare
Bremsvermögen reinen Kohlenstoffs mit einer Dichte von 3,5g/cm−3 ist. Grob genähert kann für
das nukleare Bremsvermögen von Kohlenwasserstoffen das von Kohlenstoff genommen und mit den
Dichteunterschieden skaliert werden. Ebenso lässt sich feststellen, dass das nukleare Bremsvermögen
von Kohlenwasserstoffen meist geringer als das von Silizium oder Siliziumdioxid20 ist.
18Die Bindungsenergien der Elemente hingegen schwanken stark und liegen abgesehen von den Edelgasen immer zwischen
0,6eV und 9eV (Kittel 2006).
19Dick heißt in diesem Zusammenhang, dass ein Substrat keinen Effekt mehr auf statische SIMS-Analysen zeigt. Dies ist
sicher der Fall, wenn die Eindringtiefe der PI (siehe Kapitel 2.2.5) kleiner als die Dicke der molekularen Schicht ist.
20Das nukleare Bremsvermögen von Siliziumdioxid ist nur geringfügig größer als das von Silizium.
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Abbildung 2.8: Mit Formel 2.21 berechnete Zerstäubungsausbeuten molekularer (Sub-)monolagen in Ab-
hängigkeit von der Masse der Substratatome, dargestellt für verschiedene Primärionen bei einer kinetischen
PI-Energie von 10keV; siehe Haupttext für weitere Anmerkungen
Zusammenfassend lässt sich für monoatomaren PI-Beschuss festhalten, dass mehr PI-Energie nahe der
Oberfläche deponiert wird und damit die Zerstäubungsausbeute steigt, wenn schwere PI verwendet
werden bzw. wenn (Sub-)monolagenpräparate mit Substraten bestehend aus einem Element der
Gruppe 6 bis 11 analysiert werden.
Eindringtiefe
Ein weiterer Punkt bei der Diskussion des Energieeintrages in den Festkörper ist die Eindringtiefe
des PI bzw. der Stoßkaskade in den Festkörper. Wenn das Bremsvermögen steigt, sinkt damit im
Allgemeinen die Strecke, die ein PI im Festkörper zurücklegt, bis es seine kinetische Energie voll-
ständig an den Festkörper abgegeben hat, wodurch auch die Eindringtiefe sinkt.21 Damit ist auch die
Eindringtiefe ein Maß, um den Energieeintrag zu charakterisieren. Bei gleichbleibender PI-Energie
sinkt die Eindringtiefe mit Erhöhung des Bremsvermögens (siehe Tabellen 2.2 und 2.3)22. Bei Erhö-
hung der PI-Energie steigt die Eindringtiefe trotz erhöhtem Bremsvermögen, da mehr Energie an die
21Die Eindringtiefe ist dabei nicht direkt mit dem im Festkörper zurückgelegten Weg des PI gleichzusetzen. Zum einen
weicht die Trajektorie des PI aufgrund von Streuprozessen von der durch den Einfallswinkel vorgegeben geradeaus
laufenden Bahn ab, sodass selbst bei senkrechtem Beschuss der Oberfläche die durchschnittliche Eindringtiefe geringer als
die Länge der Trajektorie des PI ist. Zum anderen verringert sich die Eindringtiefe bei nicht senkrechtem Beschuss um den
Cosinus des mit der Probennormalen eingeschlossenen Winkels ϕ.
22Bremsvermögen (Summe aus nuklearem und elektronischem Bremsvermögens) und Eindringtiefen wurden mit SRIM
(siehe Seite 15) für PI-Beschuss parallel zur Oberflächennormalen berechnet. Dabei wurden die in der Bibliothek von SRIM
vorliegenden Werte für Dichte, Stöchiometrie etc. übernommen. Für Kohlenwasserstoff wurden die Werte von Polystyren
(PS) und damit eine Dichte von 1,06g/cm3 verwendet. Siliziumdioxid wurde mit einer Dichte von 2,32g/cm3 verwendet.
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Bremsvermögen Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
in keV/nm (20u) (40u) (84u) (129u) (209u)
Kohlenwasserstoff 0,28 0,53 0,77 0,86 0,95
Siliziumdioxid 0,36 0,75 1,21 1,42 1,60
Silber 0,41 0,93 1,87 2,59 3,38
Gold 0,35 0,81 1,78 2,65 3,75
Eindringtiefen Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
in nm (20u) (40u) (84u) (129u) (209u)
Kohlenwasserstoff 33,6 22,6 19,8 20,3 20,7
Siliziumdioxid 21,7 13,9 11,3 11,3 11,8
Silber 9,3 6,2 4,5 4,1 4,0
Gold 6,8 4,7 3,4 3,0 2,8
Tabelle 2.2: Bremsvermögen und Eindringtiefen bei unterschiedlichen Substraten und senkrechtem Beschuss
mit verschiedenen monoatomaren Primärionen mit einer kinetischen Energie von 10keV
Festkörperatome abgegeben werden muss. Sowohl Eindringtiefe als auch Bremsvermögen zeigen etwa
den gleichen Steigerungsfaktor, der etwa der Wurzel des Faktors entspricht, um den die PI-Energie
erhöht wurde. Bei einem Wechsel von 5keV zu 25keV ergäbe sich z. B. für den Steigerungsfaktor ein
Wert von etwa
p
5≈ 2,2.
Allgemein lässt sich festhalten, dass die Eindringtiefen von PI mit Energien im Bereich einiger 10keV
bei senkrechtem Beschuss und Proben mit eher niedrigem Bremsvermögen in der Größenordnung
einiger 10nm liegen, während bei Proben mit höherem Bremsvermögen Eindringtiefen von nur
wenigen nm erreicht werden, womit die gesamte PI-Energie in den obersten Monolagen des Festkörpers
deponiert wird.
Neben der Veränderung der PI Energie und der PI-Masse kann die Eindringtiefe noch über die
Änderung des Beschusswinkels ϕ (siehe dazu auch Seite 13) und den Wechsel von monoatomaren zu
polyatomaren PI (siehe Kapitel 2.4.2) verringert werden.
Informationstiefe
Die Eindringtiefe ist in der SIMS aber nicht gleichbedeutend mit der Informationstiefe, also der Tiefe,
aus der noch Teilchen desorbiert werden können.23 Experimentell zeigt sich, dass der größte Teil der
desorbierten Teilchen aus der obersten Monolage stammt (Betz et al. 1994; Li et al. 2004) bzw. dass
der Anteil der desorbierten Teilchen aus der dritten oder tieferen Monolage gering ist (Hagenhoff
et al. 1992; Stapel 2000). Insbesondere für desorbierte Moleküle und Molekülfragmente scheint
23Es kann angenommen werden, dass diese Tiefe für Neutralteilchen und Ionen gleich ist.
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Bremsvermögen Bi+ (209u)
in keV/nm 5keV 8keV 10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
Kohlenwasserstoff 0,70 0,87 0,95 1,06 1,15 1,26 1,37
Siliziumdioxid 1,18 1,45 1,60 1,78 1,93 2,10 2,28
Silber 2,45 3,06 3,38 3,78 4,12 4,51 4,91
Gold 2,70 3,38 3,75 4,21 4,61 5,05 5,53
Eindringtiefe Bi+ (209u)
in nm 5keV 8keV 10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
Kohlenwasserstoff 14,9 18,6 20,7 23,5 26,1 29,3 33,0
Siliziumdioxid 8,5 10,6 11,8 13,4 14,9 16,7 18,8
Silber 2,9 3,6 4,0 4,6 5,1 5,8 6,5
Gold 2,0 2,5 2,8 3,2 3,6 4,0 4,6
Tabelle 2.3: Bremsvermögen und Eindringtiefen bei unterschiedlichen Substraten und senkrechtem Beschuss
mit Bi+ mit unterschiedlichen kinetischen Energien
dies unstrittig zu sein. Häufig wird aber in Publikationen, die sich mit Informationstiefe der SIMS
beschäftigen, auch gezeigt, dass Atome des Substrates noch detektiert werden können, obwohl eine
größere Anzahl an molekularen Monolagen aufgebracht wurde. Wie Delcorte (2001) zusammenfassend
feststellt, geht dies soweit, dass die Austrittstiefe der Atome größer als die theoretischen Eindringtiefen
der PI ist, sodass die Autoren diverse Erklärungsversuche vornehmen. Die wahrscheinlichste ist, dass
die aufgebrachten Schichten Löcher (Pinholes) enthielten und somit in diesen die Anzahl der auf das
Substrat aufgebrachten Monolagen wesentlich geringer war.
Eine etwas andere Herangehensweise zeigt z. B. Delcorte (1999), indem er die Informationstiefe als die
Schichtdicke definiert, aus der 95% der detektierten Sekundärionen entstammen. Als Proben dienten
verschiedenste auf Silizium präparierte Polyelektrolyte, wie z. B. auch das in der vorliegenden Arbeit
verwendete Polyethylenimin (PEI), deren Schichtdicken mittels Röntgenreflektrometrie (X-ray reflecti-
vity, XRR) bestimmt wurden. Unter der Annahme, dass jede Monolage denselben prozentualen Anteil
der Desorption aus darunter liegenden Schichten unterdrückt bzw. absorbiert, lässt sich das daraus
resultierende Lambert-Beersche Absorptionsgesetz anwenden. Durch Auftragung der Signalintensitä-
ten gegen die Schichtdicken ließen sich für verschiedene Substratsignale die Absorptionskoeffizienten
ermitteln, mit denen dann die Informationstiefe nach obiger Definition berechnet werden konnte. Für
Si+ ergaben sich 4,5nm, für SiOH+ 2,5nm und für SiO3H
+ 1,5nm.24 Es zeigt sich also die Tendenz,
dass die Informationstiefe mit steigender Größe der desorbierten Teilchen sinkt und schon bei relativ
24Als PI wurde Ga+ mit einer Energie von 12keV verwendet. Ergänzend sei gesagt, dass Delcorte mit derselben Methode
am selben Probensystem für die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) eine
Informationstiefe von 8nm für Si ermitteln konnte.
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kleinen Molekülen nur ein bis zwei Monolagen25 beträgt. Es lässt sich damit festhalten, dass SIMS ein
äußerst oberflächensensitives Verfahren ist.
Die meisten der in diesem Kapitel diskutierten Zerstäubungsausbeuten wurden mit monoatomarem
PI-Beschuss ermittelt. Insbesondere bei Wechsel zu polyatomarem Beschuss kann sich die Informa-
tionstiefe durch die andere Form des Energieeintrages (siehe Kapitel 2.4.2) etwas erhöhen. Dies wird
durch Ergebnisse von MD-Simulationen gestützt, in denen deutlich zu sehen ist, dass die Tiefen des
Beschusskraters bei polyatomarem Beschuss je nach Wahl der Beschussbedingungen in extremen Fällen
bis zu 10nm betragen können (Postawa 2004; Postawa et al. 2005; Delcorte u. Garrison 2007; Delcorte
et al. 2009; Aoki et al. 2010). Ebenso zeigen diese Simulationen aber auch, dass nur ein Teil der vorher
im Krater befindlichen Atome und Moleküle desorbiert und der restliche Teil in einem Rand um den
Krater herum deponiert wird. Kraterdurchmesser liegen dabei meist im nm-Bereich, können aber
in Extremfällen wie dem Beschuss einer molekularen Oberfläche mit großen Edelgasclustern oder
Makromolekül über 10nm liegen.
Zusammenfassung der Schlussfolgerungen und weiterführende Anmerkungen
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass für den oberflächennahen Energieeintrag bei PI-
Beschuss mehrere Parameter wichtig sind: zum einen PI-Parameter wie PI-Masse (M1), Zusammenset-
zung der PI (mono- oder polyatomar), PI-Energie (EPI) und Einfallswinkel (ϕ), zum anderen Proben-
parameter wie die Masse (M2) und die Teilchenanzahldichte (N ). Eine Erhöhung der oberflächennah
deponierten Energie führt zu einer erhöhten Zerstäubungsausbeute. Es ist aber insbesondere für mole-
kulare Proben nicht sicher geklärt, inwiefern auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit (PI(Xi →Xqi ))
steigt (Gillen u. Roberson 1998). Wenn das Modell eines thermisch angeregten Volumens von Sigmund
u. Claussen (1981) auch auf die Elektronenhüllen übertragen wird, so kann bei höherer Temperatur
bzw. einer durchschnittlich höheren Anregung der Elektronen auch die Ionisierungswahrscheinlich-
keit steigen (Šroubek 1984). Als indirekter Hinweis kann z. B. ein Experiment von Staudt et al. (2000)
angesehen werden, in dem eine erhöhte Ionisierungswahrscheinlichkeit von Silberclustern bei Beschuss
von Silberoberflächen mit Xe+ ermittelt wird, wenn die Probentemperatur um einige hundert Kelvin
erhöht wird. Des Weiteren zeigen auch Belykh et al. (2001), dass die Ionisierungswahrscheinlichkeit
steigt, wenn die Größe der als PI verwendeten Goldcluster und damit die Energiedichte nahe der
Probenoberfläche erhöht wird.26
25Die Dicke einer Polyelektrolyt-Monolage betrug etwa 1nm.
26Dem widersprachen zwar Samartsev u. Wucher (2006), die bei ähnlichen Experimenten und anderen Grundannahmen in
der Datenauswertung zum Schluss kamen, dass es zu keiner erhöhten Ionisierungswahrscheinlichkeit kommt. Neueste
auf der SIMS Europe 2010 (Münster, Deutschland) vorgestellte Ergebnisse derselben Forschergruppe zeigen aber, dass es
zu einer gleichbleibenden bis leicht steigenden Ionisierungswahrscheinlichkeit kommt, wenn der Einfluss von aus dem
Restgas adsorbierten Teilchen klein gehalten wird. Denn der durch diese Teilchen auftretende Matrixeffekt (siehe Kapitel
2.3) steigert insbesondere die Ionisierung der Atome aus der obersten Monolage. Wenn aber die PI-Clustergröße erhöht
wird, steigt der Anteil der aus tieferen Lagen desorbierten Atome, also der Atome, deren Ionisierungswahrscheinlichkeit
weniger erhöht wird. Somit schien die Ionisierungswahrscheinlichkeit in den 2006 veröffentlichten Experimenten zu
fallen.
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Bei molekularen Proben ist es im Gegensatz zu den gerade genannten Untersuchungen an elementaren
Proben schwierig eine Sputterausbeute direkt zu messen, da sich die Probe und damit die Zerstäu-
bungsausbeute durch die Applizierung der notwendigen PI-Dosen zu stark ändern (Seah 2007a). Da
die Ionisierungswahrscheinlichkeit experimentell nicht direkt bestimmt wird und ihre Erhöhung
meist kleiner als die Erhöhung der Zerstäubungswahrscheinlichkeit ist (Gillen u. Roberson 1998),
ist es aufgrund der Datenlage schwierig, eine allgemeingültige Aussage zu treffen. Im Folgenden soll
deshalb der Ionisierungsprozess genauer betrachtet werden.
2.3 Ionisierungsprozesse
Es ist bekannt, dass im Allgemeinen nur ein Bruchteil der mittels PI-Beschuss zerstäubten Atome,
Cluster und Moleküle geladen sind und für SIMS-Untersuchungen zur Verfügung stehen. Dabei kann
je nach chemischer Umgebung (Matrix) der zerstäubten Teilchen der Anteil der ionisierten Teilchen
um mehrere Größenordnungen schwanken. So zeigt sich z. B., dass die Ausbeute atomarer, positiv
geladener SI nach Bedeckung reiner Metall- und Halbleiteroberflächen mit einer Monolage Sauerstoff
um bis zu drei Größenordnungen steigt (Benninghoven u. Müller 1972; Benninghoven 1975). Diese
großen Unterschiede in der SI-Ausbeute werden allgemein als Matrixeffekt bezeichnet. Meist wird
davon ausgegangen, dass sich wie im gerade gegebenen Beispiel hauptsächlich die Ionisierungswahr-
scheinlichkeit (siehe Seite 5) ändert (Ionisierungsmatrixeffekt), aber je nach Variation der Matrix kann
sich auch die Zerstäubungsausbeute merklich ändern (Zerstäubungsmatrixeffekt).
Des Weiteren können in Anwesenheit von Kationen (Kat+) der Gruppe der Alkali- und Erdalkalime-
tallen wie Na+, K+ oder Ca+ oder aber auch Metallen (Me) wie Ag, Au, Cu etc. SI unfragmentierter
Moleküle (M) der Form (M+Kat)+ bzw. (M+Me)+ erzeugt werden, die um einige Größenordnungen
höhere Ausbeuten als die SI der Form M+ von unbehandelten Proben zeigen (Linton et al. 1993;
Hagenhoff 2001; Delcorte et al. 2003; Delcorte u. Bertrand 2005; Wehbe et al. 2008). Diese Form der
Ionenbildung wird als Kationisierung bezeichnet. Bei der Kationisierung durch Metallionen zeigt sich
beim Vergleich verschiedener Metalle insbesondere bei Verwendung von Silber eine höhere Ausbeute
kationisierter SI als bei Verwendung von Gold, Kupfer, Platin, Paladium, Blei etc. (Hagenhoff 2001;
Delcorte et al. 2002b). Ebenso wie mit Kationen lassen sich durch Anionisierung mit Ionen z. B.
aus der Gruppe der Halogenide wie Cl− oder aber mit Metallionen wie Au− Ausbeutesteigerungen
negativ geladener SI der oben beschriebenen Form erzielen (Holtkamp et al. 1987; Delcorte 2001;
Sohn et al. 2004).
Abgesehen von An- und Kationisierung entstehen unfragmentierte Molekülionen auch in der Form
M+, bei anderen Molekülen aber eher die deprotonierte Form (M−H)+ oder aber die protonierte
Form (M+H)+ (Jirikowsky et al. 1987; Delcorte u. Bertrand 1998; Hagenhoff 2001; Touboul et al.
2005; Wehbe et al. 2008). Desgleichen ist auch für negativ geladene Ionen der Fall (Benninghoven
1983; Delcorte u. Bertrand 1998; Schröder et al. 2006). Schließlich stellt sich noch die Frage, wie bei
fragmentierten Molekülionen Ionisierungsprozesse stattfinden.
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All diese Beobachtungen mit Hilfe einer einheitlichen theoretischen Beschreibung des Ionisierungs-
prozesses zu erklären, ist aufgrund der komplizierten Wechselwirkungen zwischen der elektronischen
Struktur der desorbierten Teilchen und der elektronischen Struktur der angeregten Festkörperober-
fläche bisher nicht gelungen. Generell kann festgestellt werden, dass Teilchen entweder während der
Zerstäubung ionisiert werden müssen oder aber schon ionisiert vorliegende Teilchen nicht wieder
neutralisiert werden dürfen. Um mögliche Prozesse aufzuzeigen, sollen hier einige Modellvorstellung
diskutiert werden. Umfassendere Informationen sind z. B. bei Pachuta u. Cooks (1987), Hagenhoff
(1994) und Delcorte (1999) zu finden. Es gibt verschiedenste Modelle zur Beschreibung oder Erklärung
von Ionisierungsprozessen. Viele sind stark abhängig von der Probenzusammensetzung und liefern
somit nur für jeweils eine kleine Klasse von Probensystemen eine mögliche und meist auch nur
qualitative Erklärung für den Ionisierungsprozess.
So lassen sich z. B. hohe SI-Ausbeuten bei ionischen Kristallen mit dem Bond breaking-Modell erklären.
Um z. B. aus einem NaCl-Kristall ein Na+-Ion aus dem Kristallgitter zu entfernen, muss die halbe
Gitterenergie von etwa 4eV aufgewendet werden. Um ein neutrales Na-Atom zu zerstäuben, müsste
das als Ion vorliegende Na-Atom erst neutralisiert und dann noch zerstäubt werden. Dies würde aber
mehr als 10eV benötigen, da die Bandlücke zwischen Valenz- und Leitungsband im NaCl-Kristall etwa
10eV beträgt (Pachuta u. Cooks 1987). Wenn also Atome schon ionisiert auf der Probenoberfläche
vorliegen und die Bandlücke größer als die halbe Gitterenergie ist, steigert dies meist die SI-Ausbeute.
Bei einfachen molekularen Proben, wie oxidierten Metalloberflächen, versagt das Modell aber. Ex-
perimente an oxidierten Metalloberflächen weisen auf eine gleichzeitige Bildung positiv geladener
Metallionen und negativ geladener Sauerstoffionen hin. Dies kann durch das Molecular-Modell von
Thomas (1977) erklärt werden, in dem davon ausgegangen wird, dass ein Metalloxid (MeO) desorbiert
wird, das dann in die Bestandteile Me+ und O− zerfällt. Auch ein entgegengesetzter Mechanismus
scheint möglich, in dem sich direkt oberhalb der Probenoberfläche zwei einzeln zerstäubte Teilchen zu
einem Teilchen zusammenfinden. Mit diesem Rekombinationsmodell können z. B. Energieverteilung
zerstäubter Dimere (Können et al. 1974) und Cluster (Können et al. 1975) erklärt werden. Es gibt
sowohl durch MD-Simulationen als auch experimentell Hinweise, dass auch zwischen Kohlenwasser-
stoffen und Metallatomen Rekombination auftreten kann (Liu et al. 1999; Tarlov u. Newman 1992;
Wong et al. 2005).
Mit dem Electron tunneling-Modell lassen sich semiquantitative Vorhersagen machen (Yu u. Lang
1983). Hier wird angenommen, dass beim Verlassen des Festkörpers Elektronen zwischen den desor-
bierten Atomen und dem Festkörper mittels des Tunneleffekts ausgetauscht werden können. Es liefert
für die Ionenausbeuten einen exponentiellen Zusammenhang, der im Wesentlichen von der Elek-
tronenaffinität (negativ geladene Ionen) bzw. der Ionisierungsenergie (positiv geladenen Ionen) der
zerstäubten Atome und von der Austrittsarbeit abhängt. Das Modell findet hauptsächlich Anwendung
bei elementaren Proben und deren atomaren positiv und negativ geladenen SI (van der Heide 2005;
Brison et al. 2009), aber auch bei Clusterionen (Gnaser 2001) und bei sauerstoffhaltigen SI (Yu 1982).
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Um die Austrittsarbeit zu verändern, werden meist Alkalimetalle wie Caesium oder aber Sauerstoff
aufgebracht.
Das Precursor-Modell lässt auch qualitative Aussagen über die Ionenausbeuten molekularer Ionen kom-
plexerer Proben zu. Neben der schon auf Seite 14 vorgestellten Argumentation, dass die Zerstäubungs-
ausbeute mit dem Abstand zum PI-Einschlagsort variiert, wird ähnlich zum Bond breaking-Modell
davon ausgegangen, dass die Sekundärionen schon ionisiert, sozusagen als Precursor, auf der Probe
vorliegen und die Desorption so schnell stattfindet, dass eine Neutralisierung verhindert wird (Benning-
hoven 1981). Mit diesem Modell kann die Ionenbildung bei Proben verschiedenster Zusammensetzung,
wie z. B. molekulare Oberflächen oder Metalloberflächen mit und ohne Adsorbatschichten, qualitativ
nachvollzogen werden.
Es könnte vermutet werden, dass nicht nur die Probenzusammensetzung, sondern auch die Wahl
des PI eine Änderung der Ionisierungswahrscheinlichkeit hervorruft. Dass diese durch Variation
des Energieeintrages verändert wird, ist noch nicht eindeutig geklärt (siehe Seite 24), aber nicht
unwahrscheinlich. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass chemische Eigenschaften der PI in
der statischen SIMS (siehe Seite 4) keinen Einfluss auf die Ionisierung haben, wie Seah (2007b) bei
Nutzung verschiedenstartiger PI, die teilweise sehr reaktive Elemente wie Cs, S oder F enthielten,
feststellt.27 Es gibt auch gegenteilige Aussagen, wie die von Nagy u. Walker (2007), die aber bei
genauerer Betrachtung wissenschaftlich nicht haltbar sind.28
2.4 Methoden zur Steigerung der Sekundärionenausbeute
Basierend auf den Darstellungen der Zerstäubungs- und Ionisierungsprozesse sollen nachfolgend
Methoden zur Steigerung des Yields dargestellt werden. Dabei wird das Hauptaugenmerk auf Methoden
gelegt, die an vielen SIMS-Apparaturen mit wenig Aufwand angewendet werden und größere Yield-
Steigerungen von einer Größenordnung und mehr ermöglichen können. So wird z. B. der Einfluss des
Einfallswinkels nicht weiter diskutiert, da dieser an vielen SIMS-Apparaturen wenn überhaupt nur mit
großem Aufwand variiert werden kann, und meist auch nur geringe Yield-Steigerungen verspricht.29
27In der dynamischen SIMS ist dies anders, da dort dieselbe Probenstelle vielfach analysiert wird, sodass die in den vorherigen
Analysen implantierten PI eine Veränderung der chemischen Umgebung und damit einen Matrixeffekt erzeugen können.
28Die Autoren erhalten bei Beschuss molekularer Schichten durch Wechsel der PI von Au+n zu Bi
+
n bei jeweils gleicher Konsti-
tuentenanzahl (n = 1 bis n = 4) und Energie eine um mehr als Faktor 3 geringere SI-Ausbeute. Da der Massenunterschied
zwischen Au und Bi relativ gering ist und sich das Bremsvermögen der beiden Elemente bei Verwendung identischer
Proben kaum unterscheidet, folgern die Autoren, dass es sich um einen Ionisierungseffekt handelt. Dabei übersehen sie
aber, dass die Probenpräparation bei den Experimenten mit Au+n (Nagy et al. 2005) und Bi
+
n (Nagy u. Walker 2007) zwar
ähnlich, aber doch nicht gleich war. Da die Molekülschichtdicke mit 10nm bis 30nm in beiden Publikationen mittels
des Arguments der Informationstiefe für Substratsignale nur grob und vielleicht zu groß abgeschätzt (siehe Kapitel 2.2.5)
und nicht direkt experimentell bestimmt wurde, ist es wahrscheinlicher, dass sich die Molekülschichtdicke und damit die
Zerstäubungsausbeuten und SI-Ausbeuten verändert haben.
29An den kommerziell erhältlichen SIMS-Apparaturen, an denen der Einfallswinkel der PI nicht prinzipbedingt auf 0◦
festgelegt ist, werden PI-Quellen häufig mit festgelegtem Einfallswinkeln zwischen 30◦ und 60◦ angebracht, sodass eine
Yield-Steigerung durch Erhöhung des Winkels meist wesentlich geringer als eine Steigerung um eine Größenordnung
ausfällt (siehe Seite 13).
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2.4.1 Monoatomare Primärionen
Es gibt eine Vielzahl von PI-Quellen, mit denen monoatomare PI erzeugt werden können. Weit
verbreitet ist dabei die Nutzung von Edelgasionen wie Ar+ oder Xe+ und Metallionen wie Ga+, Cs+,
Au+ oder Bi+.
Einfluss der Primärionenmasse
Bei Verwendung monoatomarer PI kann das Bremsvermögen (siehe Kapitel 2.2.5) und damit die
oberflächennah deponierte Energiemenge durch Erhöhung der PI-Masse gesteigert werden. Dadurch
kann die Zerstäubungsausbeute je nach Probenmaterial um mehr als eine Größenordnung steigen.30 Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass zusätzlich auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit steigt (siehe
Seite 24). Da Zerstäubungsausbeute und Ionisierungswahrscheinlichkeit in die Berechnung des Yields
multiplikativ eingehen (siehe Seite 5), können Steigerungsfaktoren von mehr als einer Größenordnung
erzielt werden. Dies wurde in vielen Publikationen immer wieder belegt, unter anderem von Standing
et al. (1982), Briggs u. Hearn (1985), Stapel (2000) und Hellweg et al. (2008).
Einfluss der Primärionen-Energie
In der SIMS werden häufig PI mit kinetischen Energien zwischen einigen keV und einigen 10keV
verwendet. Bei Verwendung monoatomarer PI wird in diesem Energiebereich der maximale Yield
erzielt. Bei der Reduzierung der Energie nähert man sich immer stärker dem Energiegrenzwert
Eth, ab dem die Zerstäubung abbricht, und der in Formel 2.17 angegebene Dämpfungsterm ist
nicht mehr vernachlässigbar klein. Bei höheren Energien hingegen nimmt zum einen das nukleare
Bremsvermögen wieder ab (siehe Abbildung 2.5) und zum anderen tritt auch noch ein begrenzendes
Element auf: So liegt z. B. das Maximum des nuklearen Bremsvermögens bei Ga+-Beschuss einer aus
Kohlenstoffwasserstoffen bestehenden Probe mit einer Dichte von 1g/cm3 bei einer PI-Energie von
etwa 50keV (Berechnung mit SRIM, siehe Abbildung 2.1). Das experimentell ermittelte Maximum des
Yields des Gesamtmolekülions von Irganox 1010, das auf einem Kohlenwasserstoff-Substrat präpariert
wurde, liegt aber bei unter 10keV (Kersting et al. 2004; Kollmer 2004).
Dies könnte mit der veränderten, mehr in die Probe gerichteten Vorzugsrichtung der Stoßkaskade
zusammenhängen, sodass aufgrund des höheren nuklearen Bremsvermögens zwar zu Beginn der
Stoßkaskade eine etwas höhere Energiemenge oberflächennah deponiert wird, der Anteil des zurück
zur Oberfläche gerichteten Impulses der Recoils (siehe Seite 8) aber geringer ist. Dadurch wird die
Energie von der Oberfläche weg geleitet und steht damit für den Zerstäubungsprozess nicht zur
Verfügung, sodass die Zerstäubungs- bzw. SI-Ausbeute nicht steigt, sondern sinkt. Es kann vermutet
werden, dass die Energie monoatomarer PI, bei der maximale Yields erreicht werden, analog zum
nuklearen Bremsvermögen mit der PI-Masse steigt, wie es sich auch im Experiment beim Vergleich
von Ga+- und Au+-Beschuss zeigt (Kersting et al. 2004; Kollmer 2004).
30Z. B. beim Wechsel von Ne+- zu Bi+-Beschuss.
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2.4.2 Polyatomare Primärionen
Als Beispiel für polyatomare PI seien SFq5 , C
q
60, kleinere Metall-Cluster wie Au
q
n und Bi
q
n und größere
Edelgas-Cluster wie Arqn genannt. Dabei gibt q den Ladungszustand an, also meist einfach oder
zweifach positiv geladen, und n die Clustergröße, also die Anzahl der Konstituenten. Diese liegt bei
den Metallclustern zwischen wenigen Atomen (Benguerba et al. 1991; Bouneau et al. 2002; Kollmer
2004) und einigen hundert Atomen (Guillermier et al. 2006) und kann bei Edelgas-Clustern auch
tausende Atome betragen (Matsuo et al. 2008; Mochiji et al. 2009). Da in der SIMS meist PI mit
kinetischen Energien im keV-Bereich oder darüber verwendet werden, ist diese Energie wesentlich
größer als die Bindungsenergie zwischen den einzelnen Konstituenten des Clusters, die im eV-Bereich
liegt. Damit kann in erster Näherung davon ausgegangen werden, dass PI bei jeder Wechselwirkung
mit einem Festkörper nahezu vollständig zerfallen und somit nach wenigen Stößen alle Atome des PI
vereinzelt die Stoßkaskade fortsetzen.31 Weiterhin kann genähert angenommen werden, dass sich die
kinetische Gesamtenergie EPI des PI mit der Gesamtmasse mPI auf die einzelnen Konstituenten mit
der Masse mK gemäß ihres Anteils an der Gesamtmasse aufgeteilt (Gillen u. Roberson 1998), sodass
sich für die Energie EK eines Konstituenten
EK =
mK
mPI
· EPI (2.26)
ergibt. Diese Annahme konnte experimentell indirekt bestätigt werden, da sich die Eindringtiefen
nicht ändern, wenn bei Erhöhung der Anzahl gleicher Konstituenten auch die Gesamtenergie der PI
um den gleichen Faktor erhöht wird, die Energie pro Konstituent also konstant bleibt (Brunelle et al.
2001; Bouneau et al. 2002).
Auch wenn ein PI beim Auftreffen auf die Festkörperoberfläche in seine Konstituenten zerfällt,
können die durch sie hervorgerufenen Stoßkaskaden nicht unabhängig voneinander betrachtet werden,
da sie sich sowohl in Ort und Zeit überlappen, sodass eine Energiedichte an der Oberfläche erreicht
werden kann, die im Vergleich zum Beschuss durch monoatomare PI gleicher Energie wesentlich
höher ist (Appelhans u. Delmore 1989). So kommt es bei polyatomarem Beschuss häufig zu einer
nichtlinearen Steigerung der Zerstäubungs- bzw. Sekundärionenausbeute, die häufig zwischen einer
und drei Größenordnungen liegt (Andersen u. Bay 1974; Blain et al. 1989; Benguerba et al. 1991; Kötter
u. Benninghoven 1998; Gillen u. Roberson 1998; Stapel 2000; Schnieders et al. 2000; van Stipdonk
2001; Nagy et al. 2005; Wucher 2006).32 Die Steigerung kann mittels des Thermal spike-Modells (siehe
Seite 14) auch theoretisch beschrieben werden.
31Neueste auf der SIMS Europe 2010 (Münster, Deutschland) vorgestellte MD-Simulationen zeigen, dass Cluster-PI mit
sehr großer Konstituentenanzahl und einer Energie pro Konstituent im eV-Bereich, aber einer Gesamtenergie im keV-
Bereich beim Auftreffen auf einem molekularen Substrat nicht zerfallen müssen. In der vorliegenden Arbeit wurden aber
ausschließlich PI mit einer Energie pro Konstituent im keV-Bereich verwendet, sodass die Grundannahme, dass die PI in
ihre Atome zerfallen, als korrekt angesehen wird.
32Z. B. ist die mit Bi+5 und einer Energie von 50keV erzielte Ausbeute meist wesentlich höher als die Ausbeute von fünf Bi
+
mit einer Energie von je 10keV, deren Stoßkaskaden räumlich oder zeitlich getrennt verlaufen (Heile et al. 2008a; Hellweg
et al. 2008).
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Es gibt aber auch Spezialfälle, in denen die SI-Ausbeute bei Wechsel von monoatomarem zu poly-
atomarem Beschuss abnimmt (Diehnelt et al. 2001; Hagenhoff et al. 2004; Schröder 2006). Allen ist
gemein, dass Signale negativ geladener SI unfragmentierter Moleküle, die als (Sub-)monolagen auf
Gold präpariert wurden, durch Beschuss mit schweren monoatomaren Ionen wie Cs+, Au+ und Bi+
erzeugt wurden und ein Wechsel zu polyatomaren PI, also (CsI)nCs
+, Au+n und Bi
+
n , eine Verringe-
rung der SI-Ausbeute zur Folge hat. In denselben Experimenten wird aber für positiv geladene SI der
unfragmentierten Moleküle (Hagenhoff et al. 2004) und Fragmentionen (Diehnelt et al. 2001) die
allgemein zu findende Steigerung der Ausbeuten durch Wechsel von monoatomaren zu polyatomaren
PI beobachtet.
Einfluss der Konstituentenanzahl
Bei konstanter Gesamtenergie EPI sinkt die Energie EK der Konstituenten und damit auch die Ein-
dringtiefe der PI. Die Energie wird somit wesentlich näher an der Oberfläche deponiert, was zu
einer Yield-Steigerung führt. Wenn schon ein Großteil der PI-Energie oberflächennah deponiert wird,
erhöht sich der Yield bei einer weiteren Steigerung der Konstituentenanzahl kaum noch. Dieser Sätti-
gungseffekt tritt bei Proben mit hohem Bremsvermögen, wie einer auf Silber präparierten Monolage
eines Polymers, eher auf als bei Proben mit niedrigerem Bremsvermögen, wie dickeren Schichten
desselben Polymers (Stapel et al. 2000; Heile et al. 2008a, 2010).
Einfluss der Primärionen-Energie
Da polyatomare PI beim Auftreffen auf die Probenoberflächen in ihre Konstituenten zerfallen, kann,
wie bei der Verwendung monoatomarer PI (siehe Seite 28), davon ausgegangen werden, dass bei einer
bestimmten PI-Energie ein maximaler Yield erreicht wird. Des Weiteren kann davon ausgegangen
werden, dass dieses Maximum bei höheren PI-Energien als denen des monoatomaren Beschusses liegt.
Auch wenn nicht SI-Ausbeuten von Molekülen und Molekülfragmenten, sondern Zerstäubungsaus-
beuten von Atomen und Clustern untersucht wurden, geben die Untersuchungen von Bouneau et al.
(2002) einen konkreten mathematischen Zusammenhang, bei denen mit Au+n -Beschuss von Silber-
und Goldoberflächen ein Maximum der Zerstäubungsausbeute ermittelt wurde, das meist bei einer
PI-Energie von n2 mal einem konstanten Wert liegt.
Eine Abhängigkeit der Energie, bei der die Ausbeute maximal wird, von der Konstituentenanzahl der
PI wurde aber auch für Sekundärionen gezeigt. So ermitteln Brunelle et al. (2001) bei Beschuss einer
200nm dicken Phenylalanin-Schicht mit polyatomaren Au+n für die SI-Ausbeute des deprotonierten
Molekülions (M−H)− ein Maximum in einem Energiebereich zwischen 20keV bis 60keV pro
PI-Konstituent. Eine genauere Abschätzung und die Bestätigung des bei Zerstäubungsausbeuten
elementarer Proben gefundenen quadratischen Zusammenhanges zwischen Konstituentenanzahl und
Ausbeute ist nicht möglich, da gerade im Energiebereich, in dem Yield-Maxima auftreten, kaum
Datenpunkte ermittelt wurden.
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Einfluss der Sekundärionenmasse
Bei der Verwendung polyatomarer PI ergeben sich für größere Molekülfragmentionen und Ionen
unfragmentierter Moleküle meist höhere Yield-Steigerungen als für kleinere Fragmentionen. Mit
zunehmender SI-Masse erhöht sich also tendenziell der Steigerungsfaktor, was gleichbedeutend damit
ist, dass der Fragmentierungsgrad der detektierten SI abnimmt, also der Anteil der kleinen Fragmente
an der Gesamtausbeute abnimmt bzw. der Anteil der großen Fragmente und nicht fragmentierten Mo-
leküle zunimmt. Dies zeigen z. B. Szymczak u. Wittmaack (1994) unter Verwendung einer gereinigten
Siliziumprobe für Yield-Steigerungen, die sich beim Wechsel von Xe+-Beschuss zu SF+5 -Beschuss erge-
ben, Seah et al. (2010) für als Dickschicht präpariertes Irganox 1010 bei Wechsel von Ar+ zu Bi+3 - bzw.
Bi+5 -Beschuss und Kötter u. Benninghoven (1998) für acht verschiedene als Dickschicht präparierte
Polymere bei Wechsel von Ar+-Beschuss zu SF+5 -Beschuss.
33 Es gibt aber auch Veröffentlichungen,
in denen zwar auch eine Yield-Steigerung durch Wechsel zu polyatomarem Beschuss erzielt wird,
der Fragmentierungsgrad der detektierten SI aber zunimmt, wie im Fall von auf Silber präparierten
organischen Salzen, die mittels verschiedener PI-Spezies, u. a. Ar+ und SF+5 , analysiert wurden (Hand
et al. 1990).
2.4.3 Veränderungen der Probe
Neben Änderungen der PI-Parameter können aber auch Proben-Parameter verändert werden. Es
gibt verschiedenste Methoden, mit der mittels der Veränderung der Proben bzw. ihrer Präparation
yield-steigernde Effekte hervorgerufen werden können. Mit Ausnahme der Monolagenpräparation
werden alle im Folgenden dargestellten Methoden in einem Übersichtsartikel von Delcorte (2006)
dargestellt.
Monolagenpräparation
Eine schon in der Frühzeit der SIMS verwendete Methode zur Yield-Steigerung ist die (Sub-)monolagen-
präparation. Bei dieser wird ein Analyt nicht als Dickschicht (siehe Seite 20), sondern als (Sub-)mono-
lage auf einem Substrat wie Silber oder Gold aufgebracht, wodurch neben etwaigen Veränderungen
in der Ionisierungswahrscheinlichkeit eine starke Erhöhungen des Bremsvermögens und damit der
Zerstäubungs- und SI-Ausbeute auftritt. Dies wird von einer Vielzahl von Experimenten bestätigt,
von denen Benninghoven et al. (1976), Bolbach et al. (1988), Stapel et al. (1999), Schnieders et al.
(2000) und Nagy u. Walker (2007) nur eine kleine Auswahl darstellen. Der yield-steigernde Effekt
fällt im Allgemeinen umso größer aus, je größer die Differenz im Bremsvermögen der Dickschicht
im Vergleich zum verwendeten Substrat ist. Allgemein haben aus Kohlenwasserstoffen und anderen
organischen Molekülen bestehende dicke Schichten oder Substrate ein geringeres Bremsvermögen als
33Letztere Publikation zeigt auch, dass sich dieselben Tendenzen für viele aber nicht alle untersuchten Polymere zeigen,
wenn der Beschuss von monoatomarem Ar+ zum monoatomarem Xe+ wechselt.
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Substrate bestehend aus Silizium oder Siliziumdioxid, welche wiederum ein geringeres Bremsvermögen
als viele Übergangsmetalle, insbesondere die der Gruppen 6 bis 11 haben (siehe Seite 19 und Abbildung
2.7).
Dabei stechen Gold und Silber hervor, da sie weniger reaktiv als Elemente aus den Gruppen 6 bis 8
sind, sodass eine Bildung einer kovalenten Bindung des Analyts mit dem Substrat grundsätzlich
seltener auftritt, aber letztendlich von der Zusammensetzung des Analyts abhängt.34 Zusätzlich ist der
Schmelzpunkt von Gold und Silber im Vergleich zu anderen Elementen der Gruppen 6 bis 11 gering,
was die Herstellung von Substraten durch Aufdampfen auf Trägermaterialien wie Glas oder Silizium
vereinfacht. Weiterhin sind Gold und Silber in vielen Laboratorien vorhanden, sodass diese einfach
verfügbar sind und schon experimentelle Erfahrungen vorliegen.
Eine Optimierung der Monolagenpräparation kann zeitaufwendig sein. Neben der Wahl eines Sub-
strats, das zwar ein hohes Bremsvermögen, aber eine nur geringe Bindungsenergie EB zu den Analyt-
Molekülen aufweist, ist die Präparation einer Monolage nicht trivial. Diese ist essentiell wichtig, da
der Yield sowohl mit steigender Anzahl an Monolagen aufgrund des sinkenden Bremsvermögens
und der daraus resultierenden Abnahme der oberflächennah deponierten Energiemenge, als auch bei
wesentlich geringerer Bedeckung als einer Monolage durch den geringen Oberflächenbedeckungsgrad
der Analyt-Moleküle Θ(M) (siehe Formel 2.3) stark sinkt (Schnieders et al. 2000).
MetA-SIMS
Wenn die (Sub-)monolagenpräparation nicht möglich ist, wie im Fall der Analyse eines Festkörpers,
der bei der Präparation nicht gelöst werden kann, können geringe Mengen eines Metalls mit großem
Bremsvermögen wie Gold oder Silber (siehe Kapitel 2.2.5) auf die Probenoberfläche aufgedampft
werden (Delcorte et al. 2002a, 2003; Keune u. Boon 2004; Nygren et al. 2004; McDonnell et al.
2006). Diese Methode wird häufig als Metal-assisted SIMS oder kurz MetA-SIMS bezeichnet. Da die
Kohäsion zwischen Atomen bei Metallen wie Gold im Allgemeinen größer als die Adhäsion von
Metallatomen mit organischen Molekülen ist, bilden sich beim Bedampfungsprozess auf organischen
Oberflächen Metallinseln von einigen Nanometern Durchmesser aus (Zaporojtchenko et al. 2003;
Delcorte et al. 2007; Heile et al. 2008b; Prabhakaran et al. 2010). Diese können bei weiterer Bedampfung
zusammenwachsen, sodass sich auf dem Weg zur geschlossenen Metallschicht zunächst wurmartige
(siehe Abbildung 2.9) und schließlich vernetzte Strukturen ausbilden, wie Travaly et al. (1999) am
Beispiel der Golddeposition auf Polyimid zeigen. Angaben von Metall-Schichtdicken sind deswegen
nicht als reale Schichtdicke, sondern als Angaben der aufgebrachten Metallmenge anzusehen. Bei
Verwendung von Gold entspricht eine Schichtdicke von einem Nanometer einer Goldmenge von etwa
10nmol/cm2.
34Ein Wechsel von Bindung durch Van-der-Waals-Kräften zu kovalenter Bindung erhöht die Bindungsenergie EB, was eine
negative Auswirkung auf die Yields der gebundenen Molekülfragmente und Moleküle hat (siehe Formel 2.21 und Bolbach
et al. (1988)).
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Abbildung 2.9: Transmissionselektronenmiskroskop-Abbildung einer mit 20nmol/cm2 Gold (dunkle Inseln)
bedampften Polystyren-Probe; mit Genehmigung von Elsevier entnommen aus Heile et al. (2008b)
Es ist schwierig zu entscheiden, ob der allgemeine, yield-steigernde Effekt der MetA-SIMS eher
auf Erhöhung des Bremsvermögens und der daraus resultierenden Erhöhung der oberflächennah
deponierten Energiemenge oder auf der Veränderung der chemischen Umgebung basiert, d. h. ob eher
die Zerstäubungsausbeute oder eher die Ionisierungswahrscheinlichkeit gesteigert wird. So ist nicht
geklärt, warum MetA-SIMS in manchen Fällen zu einer Yield-Steigerung (McDonnell et al. 2006), in
anderen aber zu einer Yield-Abnahme führt (Delcorte et al. 2007).
Ebenso ist nicht eindeutig geklärt, wieso der bei der MetA-SIMS auftretende Effekt der Kationi-
sierung (siehe Seite 25), der offensichtlich die Ionisierungswahrscheinlichkeit erhöht, bei manchen
Probensystemen vernachlässigbar gering (Adriaensen et al. 2004), bei anderen aber außergewöhnlich
stark ausfällt (van Leyen et al. 1989; Delcorte et al. 2003). Eine Vermutung ist, dass die Moleküle
auf der Metallschicht liegen müssen, um hohe Ausbeuten kationisierter Molekülionen erhalten zu
können (Hagenhoff 2001; Adriaensen et al. 2004). Dadurch ist der Anteil der für die SIMS „sichtbaren“
Oberfläche, in dem Metallatome und Moleküle Kontakt zu einander haben, sehr viel größer.35
Wenn eine Erhöhung des Anteils der oberflächennah deponierten Energie die Hauptursache für die
Ausbeutesteigerungen sein sollte, müsste die im Metall deponierte Energie auf die Moleküle übertragen
werden (Heile et al. 2008a): Wenn Moleküle auf dem Metall liegen sollten, wäre dies vergleichbar
mit einer (Sub-)monolagenpräparation. Aber selbst wenn dies nicht der Fall ist, kann die Energie
von den Metallatomen auf die Moleküle übertragen werden, die nicht auf, sondern zwischen den
Metallinseln liegen. Zum einen könnten PI, die auf eine Metallinsel treffen, stärker als an molekularem
Material gestreut werden, sodass sich mehr PI-Atome nahe der molekularen Oberfläche bewegen. Zum
anderen könnte sich die Stoßkaskade durch die Metallinseln in das umliegende molekulare Material
ausbreiten.
35Die Informationstiefe für molekulare SI ist in der SIMS hauptsächlich auf die erste Monolage beschränkt (siehe Seite 22),
sodass Moleküle, auf denen einige Monolagen Metall liegen, nur einen vernachlässigbar geringen Anteil am Yield haben.
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Dies zeigen neueste, auch durch das im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführte Projekt36
inspirierte MD-Simulationen. Bei diesen wird eine Polyethylen-Probe, auf der Goldcluster mit einem
Durchmesser kleiner 3nm aufliegen, mit Ga+- oder C+60-Ionen mit einer Energie von 10keV beschos-
sen. Bei der Variation des Einschlagsortes der PI (zwischen den Goldclustern oder auf diesen) ergeben
sich für die verschiedenen PI-Spezies große Unterschiede in der Zerstäubungsausbeute molekularen
Materials. Wenn Goldcluster von monoatomaren Ga+-Ionen getroffen werden, können Goldatome
aus den Clustern gelöst werden, die dann im umliegenden molekularen Substrat zu einer Stoßkaskade
führen. Dies ähnelt einem Beschuss einer nicht mit Gold bedeckten, molekularen Schicht mit polyato-
marem Au+n , sodass wie beim Wechsel von monoatomarem zu polyatomarem Beschuss eine Erhöhung
der Zerstäubungsausbeute erzielt wird. Bei C+60-Beschuss hingegen geht ein Teil der PI-Energie durch
zurückgestreute C-Atome verloren und der größte Teil der Energie trägt zur Fragmentierung des
Goldclusters bei. Fragmente der Goldcluster und der C+60-PI dringen dabei kaum ins Polyethylen-
Substrat ein, sodass nur ein geringer Anteil der PI-Energie auf das Polyethylen-Substrat übertragen
wird. So können bei einem zentralen Treffer der Goldcluster mit C+60-Ionen zwar viele Goldatome,
aber kaum Teile des Polyethylens desorbiert werden, sodass die Kombination von C+60-Beschuss mit
einer Goldbedeckung eine Abnahme der Zerstäubungsausbeute zur Folge hat. Die Änderungen der
Zerstäubungsausbeuten von molekularem Material verhalten sich dementsprechend für C+60-Beschuss
gegenläufig zu denen für Ga+-Beschuss, wenn deren Einschlagsort jeweils relativ zur Goldclustermit-
te verändert wird (Restrepo et al. 2010). Sie stimmen so mit den dieser Arbeit zugrundeliegenden
Experimenten und Publikationen (Heile et al. 2008a, b, 2010) überein.
Auch wenn MetA-SIMS yield-steigernde Effekte haben kann, so ist dies doch immer auch eine Verände-
rung der Probe, die neben einem zeitlichen und monetären Aufwand auch Gefahren in sich birgt, wie
die Verunreinigung der Probe beim Bedampfungsprozess, Veränderung der Probenmoleküle durch
leichte Erhöhung der Probentemperatur beim Bedampfen etc. Ebenso können Veränderungen auftre-
ten, die so langsam vonstatten gehen, dass sich die Probe über Wochen noch verändert (Adriaensen
et al. 2004), wodurch Reproduzierbarkeit und Auswertung der Daten weiter erschwert werden.
Weitere Methoden
An Stelle von Übergangsmetallen können auch andere Elemente wie Alkali- und Erdalkalimetalle oder
Halogenide durch Aufdampfen oder Verwendung metallischer Salze auf Proben aufgebracht werden.
Da das nukleare Bremsvermögen dieser Elemente meist weit unter dem der Übergangsmetalle der
Gruppe 6 bis 11 (siehe Kapitel 2.2.5) liegt und im Vergleich zum Bremsvermögen von Kohlenwasser-
stoffen und anderen organischen Molekülen maximal vergleichbar groß oder geringer ist, kann eine
Yield-Steigerung basierend auf der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge ausge-
schlossen werden. Vielmehr basiert die Yield-Steigerung zum einen auf einer generellen Erhöhung der
Ionisierungswahrscheinlichkeit (siehe Electron tunneling-Modell, Seite 26) und zum anderen auf der
Nutzung der Kat- bzw. Anionisierung.
36Ein analytischer Teil des Network of Excellence (NoE) Nanobeams (Work package 6).
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Ebenso können an Stelle von Elementen organische Moleküle verwendet werden. Dabei werden häufig
Moleküle gewählt, die bei der MALDI (siehe Tabelle 2.1) als sogenannte Matrix dienen, sodass diese
Methode als Matrix-enhanced SIMS (ME-SIMS) bezeichnet wird. Auch hier kann der yield-steigernde
Effekt nicht auf einer Erhöhung des Bremsvermögens und der Erhöhung der oberflächennah ein-
gebrachten Energiemenge beruhen, da organische Moleküle im Allgemeinen ein geringes Brems-
vermögen besitzen, sodass es sich kaum zwischen den verschiedenartigen Molekülen unterscheidet.
Nichtsdestotrotz kann die Zerstäubungsausbeute steigen, indem die Bindungsenergie der Probenmo-
leküle durch die Matrix herabgesetzt wird (Delcorte 2006). Des Weiteren wurde eine Erhöhung der
Ionisierungswahrscheinlichkeit beobachtet (Wu u. Odom 1996).
Wie bei der MetA-SIMS kann durch Aufbringen geringer Mengen anderer Elemente als der Übergangs-
metalle der Gruppen 6 bis 11 oder Verwendung von Matrixmolekülen bei nicht optimaler Wahl der
Konzentration und Art der Elemente oder Moleküle eine Abnahme des Yields auftreten (Adriaensen
et al. 2005). Neben dem für die Optimierung der Probenpräparation notwendigen zeitlichen Aufwand
birgt die Präparation auch die Gefahr ungewollter Veränderungen, wie das Einbringen von Verunreini-
gungen oder die chemischen Veränderung der Analyt-Moleküle, die über die An- oder Kationisierung
hinausgeht, wodurch Reproduzierbarkeit und Auswertung der Daten erschwert werden.
2.5 Flugzeitprinzip
Die Flugzeitmassenspektrometrie basiert auf der Umrechnung von Ionen-Flugzeiten t in ein Masse-zu-
Ladung-Verhältnis m/q des jeweiligen Ions. Hierzu werden alle Ionen in einem konstanten elektrischen
Extraktionsfeld mit der Spannung UEx beschleunigt und erhalten somit die Geschwindigkeit v und
die kinetische Energie
Ekin =
1
2
·m · v2 = q ·UEx = EPI (2.27)
Während die Ionen eine feldfreie Driftstrecke der Länge s durchlaufen, trennen sie sich aufgrund
unterschiedlicher Geschwindigkeiten von v = s/t gemäß ihres Masse-zu-Ladung-Verhältnisses
m
q
=
2 ·UEx
(s/t )2
(2.28)
Die Ladung q wird häufig in Elementarladungen e und deren Anzahl z aufgeteilt.37 So ergibt sich durch
Umstellen ein wurzelförmiger Zusammenhang zwischen Flugzeit und Masse-zu-Ladung-Verhältnis
t =
s
s2
2 · e ·UEx
·
r
m
z
(2.29)
37Das Vorzeichen der Ladung q kann vernachlässigt werden, da nur Ionen mit der dem Extraktionsfeld UEx entgegengesetzten
Polarität in den Analysator gelangen, sodass gilt: q = z · e .
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In der Praxis werden die konstanten Faktoren zusammengefasst und noch ein experimenteller Offset
mit eingerechnet, sodass die Flugzeitformel auf zwei Variablen reduzierbar ist
t =A+B ·
r
m
z
(2.30)
Die Variablen sind einfach bestimmbar, da bei jeder Messung viele Signale eindeutig identifizierbar sind,
d. h. vielen Flugzeiten eindeutig eine Molmasse zuzuordnen ist. So müssen experimentelle Parameter
wie UEx und s zwar konstant gehalten, aber nicht exakt bestimmt werden.
Ein Maß für die Präzision des Verfahrens ist die Massenauflösung R, die allgemein definiert ist als
Quotient aus einer Masse m und der bei dieser Masse noch unterscheidbaren Massendifferenz38 ∆m.
Durch Differenzierung ergibt sich aus Formel 2.30 für die Massenauflösung
R=
m
∆m
=
t
2 ·∆t (2.31)
Die Zeitgenauigkeit ∆t ist im Wesentlichen durch die zeitliche Dauer des Primärionenpulses ∆tPI
begrenzt, die den Startzeitpunkt der Flugzeitmessung festlegt. Zusätzlich geht die Flugzeitdispersion
∆tFlug, die aus der durch den Zerstäubungsprozess entstehenden Energie- und Winkelverteilung der
SI resultiert, und die Zeitauflösung des Detektors∆tDet, die die Genauigkeit des Stoppzeitpunktes
festlegt, in die Berechnung mit ein:
∆t =
q
∆t 2PI+∆t
2
Flug+∆t
2
Det (2.32)
38Es gibt verschiedene Verfahren zur Bestimmung von∆m (Eckerskorn 1998). In der TOF-SIMS wird meist die Halbwerts-
breite verwendet.
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Basierend auf den in Kapitel 2 dargestellten theoretischen Zusammenhängen soll in diesem Kapitel der
experimentelle Aufbau der verwendeten SIMS-Apparaturen kurz erläutert, die Wahl der Messbedin-
gungen und des Probenaufbaus motiviert und die Probenpräparation beschrieben werden.
3.1 Aufbau der Messapparaturen
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten SIMS-Analysen wurden zum größten Teil an einer dem
TOF-SIMS IV1 äquivalenten Apparatur durchgeführt. Sie entstand durch sukzessiven Ausbau des an
der WWU Münster entwickelten TOF-SIMS III (Steffens et al. 1983; Niehuis et al. 1987; Schwieters
et al. 1991) und wurde schon diverse Male beschrieben. Hier soll nur ein Überblick über die für die
vorliegende Arbeit essentiellen Geräteteile gegeben werden. Für weiterführende Informationen sei auf
die Arbeiten von Schröder (2006) und Hellweg (2007) verwiesen.
Alle Komponenten sind in einer UHV-Vakuumkammer integriert, die im Allgemeinen mit einem
Druck von etwa 10−8 hPa betrieben wird. Bei deutlich höherem Druck wäre die mittlere freie Weglänge
von Primär- und Sekundärionen zu gering. Des Weiteren ist eine kompaktere Bauweise möglich, da
sich die Abstände ionenoptischer Elemente unter Vakuumbedingungen stark reduzieren lassen, ohne
das Risiko elektrischer Überschläge stark zu erhöhen. Proben können über ein Schleusensystem in das
Gerät gebracht werden, ohne die Hauptkammer belüften zu müssen, sodass Messungen schon wenige
Minuten nach dem Einbringen der Proben ins Gerät möglich sind. Ein Mikrometer genaues Anfahren
der Proben ist durch einen 5-Wege-Manipulator gewährleistet.
Es stehen zwei gepulste Primärionenquellen zur Verfügung. Zum einen eine EI-Quelle, bei der mittels
Elektronenstoß-Ionisierung Edelgase wie Ne, Ar, etc. aber auch Gase wie O2 oder SF6 ionisiert
2
werden können (Abb. 3.1). Aus dem gasgefüllten Formationsraum (1) wird mit einer Spannung
von 10kV ein kontinuierlicher Primärionenstrahl extrahiert. Aus diesem werden in einer gepulst
betriebenen 90◦-Umlenkeinheit (2) PI-Pulse von einigen 10ns Länge erzeugt, die im Buncher (3) auf
etwa 1ns komprimiert3 und mittels einer Ionenoptik (4) auf die Probe (5) fokussiert werden. Als zweite
Primärionenquelle (6) wird eine Flüssigmetallionenquelle (Liquid metal ion gun, LMIG) verwendet,
mit der mittels Feldionisierung z. B. monoatomare Ga+-Ionen, aber auch polyatomare Ionen wie
1ION-TOF GmbH, Deutschland.
2Bei der Elektronenstoß-Ionisierung von SF6 entsteht größtenteils das in einer Vielzahl von Publikationen verwendete SF
+
5 .
3Ein kurzer Ionenpuls ist eine Vorbedingung für eine hohe Massenauflösung (siehe Kapitel 2.5).
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1 Formationsraum der EI-Quelle
2 90◦-Umlenkeinheit
3 Buncher
4 Ionenoptik mit Target-Ablenkern
5 Probe auf 5-Wege-Manipulator
6 LMIG
7 Ionenoptik mit Target-Ablenkern
8 Feldfreie Driftstrecke
9 Reflektron
10 Nachbeschleunigung
11 Detektionssystem
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometers, nach
Schwieters et al. (1991)
Bismut-Cluster (Bi+n , Bi
++
n ) mit der Clustergröße n erzeugt werden (Kollmer 2004). Abgesehen von
der Ionenerzeugung ist die Quelle prinzipiell wie die EI-Quelle aufgebaut, nur dass hier die Pulsung
mittels Rasterung des Primärionenstrahls über eine Blende erzeugt wird (Benguerba et al. 1991).
Beide Ionenquellen sind in einem Winkel von 45◦ relativ zur Probennormalen installiert. Der PI-Strahl
selbst trifft aber unter einem leicht anderen Winkel auf die Probenoberfläche. Da messprinzipbedingt
während der Erzeugung der SI, also während die PI auf die Probe treffen, ein Extraktionsfeld anliegt,
wird der PI-Strahl leicht abgelenkt. Mit den Target-Ablenkern (4 bzw. 7) kann der PI-Strahl zwar
wieder so abgelenkt werden, dass er die zentral unter der SI-Extraktionsoptik liegende Probenober-
fläche abrastert, sich aber ein leicht anderer Auftreffwinkel ergibt. Bei Standardeinstellungen, also
einer Extraktionsspannung UEx = 2kV und einem Extraktionsabstand
4 von 1,5mm ergibt sich eine
Veränderung des Winkels um etwa 2,3◦, wenn die PI mit 25kV beschleunigt werden, bzw. etwa 5,6◦,
wenn die PI mit nur 10kV beschleunigt werden.5 Bei Untersuchungen positiv geladener SI sind die
angegebenen Winkel additiv zum Winkel von 45◦, bei negativ geladenen SI subtraktiv.6
4Abstand der Probenoberfläche zur Extraktionsspitze, Extraktion parallel zur Probennormalen.
5Persönliche Mitteilung von Felix Kollmer (ION-TOF GmbH, Münster), Winkelangaben beruhend auf Berechnungen mit
SIMION (http://simion.com).
6So ergibt sich z. B. für positiv geladene SI durch die Erhöhung der PI-Energie bzw. der Beschleunigungsspannung im
angegebenen Wertebereich eine geringfügige Verringerung des Auftreffwinkels der PI.
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Die von der Probe erzeugten Sekundärionen werden extrahiert7 und im TOF-Analysator (8 bis 9) nach
ihrem Masse-zu-Ladung-Verhältnis getrennt (siehe Kapitel 2.5). Nach Durchlaufen einer feldfreien
Driftstrecke (8) werden die SI durch einen elektrostatischen Spiegel (9), der als Reflektron bezeichnet
wird, umgelenkt. So können Energiefehler kompensiert werden, wodurch die Flugzeitdispersion
reduziert bzw. die erreichbare Massenauflösung erhöht wird (Niehuis 1988; Eckerskorn 1998).8 Mittels
einer 10kV-Nachbeschleunigung (10) wird die SI-Geschwindigkeit erhöht, da dies maßgeblich die
Nachweiswahrscheinlichkeit der SI erhöht (Niehuis 1988; Gilmore u. Seah 2000; Rietmann et al. 2006).
Das Detektionssystem (11) besteht aus einer Microchannel plate (MCP), in der durch SI-Einschlag ein
Elektronenschauer erzeugt wird, gefolgt von einem Szintillator, in dem das Elektronensignal in ein
Photonensignal umgewandelt wird. Dies kann galvanisch getrennt vom ersten Teil des Detektionssys-
tems aus der Vakuumkammer herausgeführt und mit einem Photomultiplier detektiert und verstärkt
werden. Unter Verwendung der Einzelionenzähltechnik nach der Constant fraction-Methode ist eine
Bestimmung des Stopppulses für die Flugzeit mit Genauigkeiten im Bereich von unter 100ps möglich,
wodurch eine hohe Massenauflösung ermöglicht wird.8
Im Rahmen des Network of Excellence (NoE) Nanobeams wurden einige Messungen mit einer TOF-
SIMS Apparatur vom Typ TRIFT 19 an der PCPM10 der Université catholique de Louvain (Belgien)
durchgeführt. Als wesentliche Bauteile seien eine C60-EI-Quelle (Weibel et al. 2003) und eine Ga-LMIG
genannt, die bei der Untersuchung positiv geladener SI im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit einer
effektiven Beschleunigungsspannung von 12kV betrieben wurden. Sie sind mit einem Winkel von
35◦ zur Probennormalen ausgerichtet, sodass sie aufgrund des Einflusses des Extraktionsfeldes unter
einem Winkel von 40◦ auf die Probe treffen (Delcorte et al. 1999). Die SI-Extraktion erfolgt ebenso
wie beim TOF-SIMS IV parallel zur Normalen der Probenoberfläche. Eine allgemeine Beschreibung
des Massenspektrometers ist bei Schueler (1992) zu finden. Als Flugzeit-Massenanalysator wird hier
eine Kombination mehrerer elektrostatischer Sektorfelder genutzt. Das Kernstück des Detektors ist
auch bei diesem Gerät eine MCP.
3.2 Spezifizierung der Ziele der Dissertation
In Kapitel 2 wurde dargestellt, dass es in der SIMS viele verschiedene experimentelle Parameter gibt,
die die Höhe der Zerstäubungsausbeute und der Ionisierungswahrscheinlichkeit und somit die Höhe
der SI-Ausbeute beeinflussen. Sie können in zwei Gruppen aufgeteilt werden: Zum einen sind es
apparativ bestimmte Eigenschaften, also die Wahl der PI-Parameter, die heutzutage relativ einfach
variiert und kontrolliert werden können und abgesehen von einigen Ausnahmefällen verlässlich zu
einer Ausbeutesteigerung führen. Bei der zweiten Gruppe, den präparativ bestimmten Eigenschaf-
ten, also der Wahl der Proben-Parameter, ist dies nicht immer der Fall, da die optimalen Werte
der Präparations-Parameter, insbesondere die Menge der aufgebrachten Elemente, Matrix-Moleküle
72kV Extraktionsspannung; 1,6mm Extraktionsabstand.
8Siehe Kapitel 2.5.
9PHI-Evans, USA.
10Unité de Physico-Chimie et de Physique des Matériaux.
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oder Analyt-Moleküle, stark mit der zu untersuchenden Probe variieren kann und suboptimale
Bedingungen zu einer Abnahme der Sekundärionenausbeute führen können.
Es ist anerkannt, dass der durch die Variation von PI-Parametern in der statischen SIMS erzielbare
ausbeutesteigernde Effekt hauptsächlich auf der Erhöhung der nahe der Probenoberfläche deponierten
Energiemenge basiert (siehe Kapitel 2.4). Bei den verschiedenen präparativen Methoden hingegen
beruht der ausbeutesteigernde Effekt auf verschiedenen Funktionsweisen: zum einen wie bei der
Monolagenpräparation auf der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge, zum anderen
aber auch auf Kationisierung, Reduzierung der Bindungsenergie etc.
Wenn Methoden kombiniert werden, die dieselbe Funktionsweise nutzen, können Sättigungseffekte
auftreten, sodass die Ausbeutesteigerungen bei der Kombination der Methoden wesentlich geringer
ausfallen, als die Verwendung der einzelnen Methoden vermuten ließe. Denn wenn z. B. durch
Verwendung einer geeigneten präparativen Methode schon ein Großteil der PI-Energie oberflächennah
deponiert wird, kann die Variation der PI-Masse diesen Anteil kaum noch steigern. Es kann zwar
ein zusätzlicher ausbeutesteigernder Effekt auftreten; dieser fällt aber wesentlich geringer aus, als
Experimente vermuten ließen, bei denen nicht verschiedene Verfahren kombiniert wurden.
Für die Kombination der Parameter PI-Masse und Anzahl der PI-Konstituenten mit Monolagenpräpa-
ration und Präparaten mit mehreren molekularen Monolagen wurde das Auftreten von Sättigungsef-
fekten unter Nutzung einer Vielzahl von PI-Spezies schon sowohl für positiv als auch negativ geladene
SI jeweils an einem anderen Probensystem von Stapel (2000) gezeigt. Neben den die PI betreffenden
Methoden beruht also der ausbeutesteigernde Effekt der Monolagenpräparation auf der oberflächenna-
hen Energiedeposition. Inwiefern dies ebenso bei der MetA-SIMS der Fall ist, ist nicht geklärt. Bei den
anderen in Kapitel 2.4 genannten präparativen Methoden ist bekannt, dass sie hauptsächlich jeweils auf
anderen Funktionsweisen beruhen, und es kann davon ausgegangen werden, dass bei Kombinationen
mit diesen kaum Sättigungseffekte auftreten. So müssen deren ausbeutesteigernden Effekte nicht
ausführlich in Kombination mit anderen Methoden untersucht werden.
Die vorliegende Arbeit konzentriert sich deshalb auf die Untersuchung all jener Methoden, die
hauptsächlich auf der oberflächennahen Energiedeposition beruhen bzw. beruhen könnten.11 Zum
einen machen diese einen großen Teil der Methoden aus, zum anderen beruhen gerade die einfach
durchführbaren Variationen der PI-Parameter eben auf dieser Funktionsweise. Insbesondere soll in
Abhängigkeit von der Probenbeschaffenheit ermittelt werden, wie stark der Sättigungseffekt ist.
Die Änderung der Beschaffenheit bzw. insbesondere des Bremsvermögens der Proben wird durch
Variation der Substrate erreicht. Dabei kann eine als Dickschicht präparierte molekulare Probe grob
genähert als eine Monolagenpräparation von Molekülen auf einem Substrat bestehend aus den gleichen
Molekülen angesehen werden. Molekulare Substrate und Dickschichten besitzen im Allgemeinen
11Variation der PI-Parameter, Monolagenpräparation, MetA-SIMS.
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ein relativ geringes Bremsvermögen (siehe Seite 20). Des Weiteren werden bei (Sub-)monolagenpräpa-
rationen Silizium oder Siliziumdioxid, die ein eher mittleres Bremsvermögen aufweisen, und Silber
oder Gold mit vergleichsweise hohem Bremsvermögen als Substrat verwendet (siehe Abbildung 2.4,
Seite 17). Da das Bremsvermögen von Silber und Gold vergleichbar hoch ist, ist der Energieeintrag bei
beiden Substraten vergleichbar. Unterschiede in der SI-Ausbeute sind damit in der veränderten chemi-
schen Umgebung und der dadurch veränderten Bindungsenergie und Ionisierungswahrscheinlichkeit
begründet, wie dies z. B. beim kationisierenden Effekt der Fall ist (siehe Seite 25).
Es werden verschiedenartige Moleküle für die verschiedenen Probensysteme verwendet, um zu zeigen,
dass die Aussagen nicht molekülspezifisch, sondern allgemeingültig sind. Zum einen wird Polyethy-
lenimin, ein verzweigtes, stickstoffhaltiges Polymer, das in wässriger Lösung als Kation vorliegt, als
(Sub-)monolage auf verschiedene Substrate (Siliziumdioxid, Silber, Gold) präpariert.12 Des Weiteren
wird mit Polystyren ein unpolares Molekül, das eine Vielzahl von konjugierten Doppelbindungssyste-
men enthält, als Monolage und als dicke Schicht auf Silizium präpariert. Als drittes wird ein als dicke
Schicht präpariertes Gemisch verwendet, das aus zwei komplexeren Farbstoffmolekülen und einem
stark vernetzten Molekül besteht.13
Auf diese Proben mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung und variierendem Bremsvermögen
werden unterschiedliche Mengen an Gold aufgebracht, um den Einfluss der MetA-SIMS analysieren zu
können. Dies wird mit der Variation von PI-Parametern kombiniert, indem vier Messreihen durchge-
führt werden: Zum einen wird erstens die Masse monoatomarer PI (20Ne+ bis 209Bi+ mit einer Energie
von jeweils 10keV) und zweitens deren Energie variiert (Bi+, 10keV bis 25keV; stichpunktartig auch
Ga+, 13keV und 25keV).14 Zum anderen wird der Einfluss polyatomarer PI untersucht, indem drit-
tens die Anzahl der Konstituenten von Bin -PI (Gesamtenergie 25keV) und viertens deren Energie (Bi
+
3
bzw. Bi++3 -Beschuss 10keV bis 50keV) variiert wird. Dabei werden die Polyethylenimin-Proben am
detailliertesten untersucht und die Ergebnisse an den Polystyren und Gemisch-Proben stichpunktartig
nachvollzogen.
12Eine Präparation als Dickschicht ist zwar möglich, eine Kombination mit einer Goldbedampfung (MetA-SIMS, siehe
unten) aber nicht. Denn bei einer statischen SIMS-Analyse unterscheiden sich die Spektren zwischen bedampften und
unbedampften Proben kaum. Insbesondere ist Gold nicht detektierbar. Ein Tiefenprofil ergab, dass das Gold erst auf
der Grenzfläche zum Substrat detektierbar ist. Entweder wandert das Gold bis zum Beginn der Messung durch die dicke
Molekülschicht oder es wird durch den Ionenbeschuss während der Messung langsam durch die Schicht getrieben, bis es am
Substrat nicht mehr weiter wandern kann. Da bei Entdeckung dieses Umstands schon umfangreiche Arbeiten bezüglich
der Präparation und Analyse der Polyethylenimin-Proben durchgeführt worden waren, wurde davon abgesehen, deswegen
das Probensystem zu ändern. Es wurde bei diesem Probensystem aber auf die weitere Analyse von Dickschicht-Proben
verzichtet.
13Für dieses Probensystem waren wie bei den PS-Proben auch noch als Monolage präparierte Proben vorgesehen. Die im
Rahmen des Network of Excellence (NoE) Nanobeams erhaltenen, als Monolage deklarierten Proben zeigten aber zum
als Dickschicht präparierten Probensatz nur vernachlässigbar geringe Unterschiede in den Yields. Insbesondere war kein
Substratsignal zu finden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Proben auch als Dickschicht vorlagen und somit
auf die Darstellung dieser Ergebnisse verzichtet wird.
14Die Praxisrelevanz von Bismut-Quellen oder aber auch Quellen, die das fast genauso schwere Gold verwenden, nimmt stark
zu. Sie verdrängen damit die bis dato häufig verwendeten Ga-LMIG, da sie die Vorteile der LMIG (hohe Lateralauflösung
und Stabilität) mit der Nutzung polyatomarer PI verbinden, bei Bedarf aber auch noch monoatomare PI erzeugen können.
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Bei den Messreihen sollen die Kombinationen der Variation der PI-Parameter mit der Variation des
Bremsvermögens der Proben nicht nur wie bei Stapel (2000) qualitativ untersucht werden, sondern
auch mit theoretisch berechneten Kenngrößen wie Eindringtiefe der PI, Bremsvermögen und Substrat-
Zerstäubungsausbeuten (siehe Seite 53) verglichen werden, die den Energieübertrag der PI auf die Probe
charakterisieren. Die so ermittelten Zusammenhänge sollen helfen, schon bei der Konzipierung eines
SIMS-Experimentes die SI-Ausbeutesteigerung bei Verwendung einer der hier verwendeten Methoden
quantitativ abschätzen und entscheiden zu können, ob dies den Aufwand und die Inkaufnahme
(etwaiger) negativer Effekte (siehe Kapitel 2.4) rechtfertigt.
Auf eine quantitative Analyse der Einflüsse der MetA-SIMS wird verzichtet, da aufgrund des komplexen
Aufbaus der Proben eine einfache Modellierung und damit eine einfache Berechnung der oben
aufgezählten, theoretischen Kenngrößen nicht möglich ist. So ist bei den einzelnen Proben nicht genau
bekannt, wie groß der Anteil der Fläche ist, die das Gold bedeckt. Des Weiteren ist nicht gesichert, ob
und in welcher Konzentration Moleküle teilweise oder ganz auf dem aufgedampften Gold liegen. Die
in der vorliegenden Arbeit verwendeten Kenngrößen können also für die mit Gold bedampften Proben
nur grob abgeschätzt werden. Deswegen erfolgt die Diskussion der MetA-SIMS, d. h. der Ergebnisse,
die von mit Gold bedampften Proben erzielt wurden, nicht über einen Kenngrößenvergleich, sondern
nur qualitativ über eine grobe Kategorisierung des Bremsvermögens in gering, mittel und hoch, wie
sie auf Seite 41 vorgenommen wurde. Insbesondere soll so experimentell bestimmt werden, ob auch
der ausbeutesteigernde Effekt der MetA-SIMS hauptsächlich auf der Erhöhung der oberflächennah
deponierten Energiemenge oder auf der Nutzung der Kationisierung beruht.
3.3 Probenpräparation
Wie in Kapitel 3.2 erläutert wurde, sollen für die Präparation des Polyethylenimins (PEI) drei ver-
schiedene Substrate verwendet werden: Siliziumdioxid, Silber und Gold. Dazu wurde Silizium15
auf 10x10mm2 große Substrate zugeschnitten, mit Neutralreiniger16 und deionisiertem Wasser17
vorgereinigt, dann für 20min bei 200 ◦C ozonisiert18 und anschließend noch einmal gründlich in
deionisiertem Wasser gereinigt. Jeder Reinigungsschritt beinhaltete eine mindestens 15-minütige Ultra-
schallbehandlung19. Dabei wurde ein Ständer20 aus Titan21 verwendet, in dem die einzelnen Substrate
nur nahe ihres Randes Kontakt mit dem Ständer hatten. Dadurch wurde eine Trennung der Substrate
vom umgebenden Material gewährleistet, sodass sowohl die Reinigung nicht gehemmt als auch die
Substratoberflächen im späteren Analysebereich nicht verkratzt wurden. Für die Erstellung der ande-
ren Substrate wurde auf die eben beschriebenen Siliziumdioxid-Substrate bei einem Druck von etwa
15< 100>, poliert, bor-dotiert, 1Ωcm bis 30Ωcm; Si-Mat, Deutschland.
16Tickopur R 30; Dr. H. Stamm GmbH, Deutschland.
17ρ= 15MΩcm, aufbereitet mit Milli-Q Reagent Water System; Millipore GmbH, Deutschland.
18UV & Ozone Dry Stripper, Modell UVI; Samco, Inc., Japan.
19USR 57; Merck KGaA, Deutschland.
20Eigenbau, Feinmechanische Werkstatt des Physikalischen Instituts der WWU Münster.
21Reinheitsgrad Grade 2; Euro-Titan Handels GmbH, Deutschland.
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Abbildung 3.2: Wiederholeinheit des verwendeten Polyethylenimin (Bestellnummer 408700); Angaben nach
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deutschland
10−6 hPa zunächst eine etwa 5nm dicke Chromschicht22 als Haftvermittler und auf diese dann etwa
200nm Silber23 bzw. Gold24 mit einer Aufdampfrate von 0,2nm/s thermisch aufgedampft25.
Auf die so erstellten Substrate wurden mittels Adsorption Polymerschichten im (Sub-)monolagenbe-
reich aufgebracht. Als Polymer wurde in Wasser gelöstes Polyethylenimin26 (PEI) mit einem mittleren
Molekülgewicht (Mw) von 2000u verwendet (siehe Abbildung 3.2). Da die Dicke der PEI-Schicht
abhängig von der PEI-Konzentration bzw. vom sich dadurch veränderten pH-Wert der Lösung va-
riiert, wurde vorab die Konzentration ermittelt, bei der in etwa eine Monolagenbedeckung erreicht
wird. Hierzu wurden für jedes der drei Substrate Konzentrationsreihen präpariert und mittels des
Substratsignals die Schichtdicke abgeschätzt: Das maximale Substratsignal fällt auf 1/e ab, wenn die
Schichtdicke im Bereich einer Monolage liegt (Schröder 2000; Schnieders et al. 2001). Dabei kann
nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil der in Lösung befindlichen Moleküle von den Oberflächen
der verwendeten Gefäße adsorbiert wurden und somit nicht mehr in Lösung waren. Die angegebe-
nen Konzentrationen sind damit als Abschätzungen nach oben, also als maximale Konzentration
anzusehen.
Es wurden Konzentrationen von 5x10−6 mol/l (SiO2), 1x10−5 mol/l (Au) und 6x10−5 mol/l (Ag)
ermittelt (siehe Abbildung 3.3). Im eigentlichen Experiment aber wurde jeweils eine um Faktor
10 geringere Konzentration verwendet, um sicher gehen zu können, dass die Schichtdicke nicht
die einer Monolage übersteigt. Wie bei den Konzentrationsreihen wurden die Substrate nach einer
Adsorptionsdauer von 90min (SiO2) bzw. 24h (Ag, Au) aus den Lösungen entnommen, für 30s unter
Verwendung eines Magnetrührers in deionisiertem Wasser17 gespült, um nicht adsorbierte Moleküle
zu entfernen, und anschließend in einem Stickstoffstrom getrocknet.
22Reinheitsgrad 99,99%; Goodfellow GmbH, Deutschland.
23Reinheitsgrad 99,99%; Alfa Aesar GmbH & Co KG, Deutschland.
24Reinheitsgrad 99,99%; G-Materials, Deutschland.
25BOC Edwards Auto 306; BOC Edwards GmbH, Deutschland.
26CAS Nr. 9002-98-6; Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deutschland.
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Abbildung 3.3: Bestimmung der für eine Monolagenpräparation notwendigen PEI-Konzentration am Beispiel
des Silber-Substrates; der bei unterschiedlichen PEI-Konzentrationen erzielte maximale ( ) und der um
den Faktor 1/e verringerte Wert ( ) der Yields des 107Ag+ ( ) sind hervorgehoben; mit freundlicher
Genehmigung nach Muhmann (2009)
Auf einen Großteil der Proben wurde eine Goldschicht bei einem Druck von etwa 2x10−6 hPa mit
einer Aufdampfrate von 0,1nm/s thermisch aufgedampft.25 Die mittels einer Schwingquarzwaage be-
stimmten Schichtdicken betrugen 3nm, 6nm, 12nm und 24nm.27 Um trotz des relativ großen Fehlers,
der auf etwa 1nm abgeschätzt wird, vergleichbare Schichtdicken gewährleisten zu können, wurden
Proben mit gleicher Goldschichtdicke aber mit unterschiedlichem Substrat gleichzeitig bedampft. Die
Probentemperatur am Ende des Aufdampfprozesses betrug etwa 45 ◦C. Nur bei der Erstellung der
Probe mit 24nm Schichtdicke lag aufgrund der langen Bedampfungszeit die Temperatur bei 50 ◦C.
Um auch für die unbedampften Proben dieselben Präparationsbedingungen zu erzielen, wurden
diese unter denselben Bedingungen präpariert. Um eine Bedampfung zu verhindern, wurde lediglich
eine leere Verdampferquelle verwendet. Der Probensatz bestand damit aus 15 Proben: jeweils fünf
verschiedene Goldschichtdicken für drei verschiedene Substrate (siehe Tabelle 3.1). Eine ausführlichere
Beschreibung der Probenpräparation ist bei Muhmann (2009) zu finden.
27Allgemeine Anmerkungen über Schichtdicken bei Bedampfung aus organischen Molekülen bestehender Oberflächen mit
Gold sind auf Seite 32 zu finden.
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Probensystem Substrate/Präparation Goldschichtdicken
PEI Siliziumdioxid, Silber, Gold 0nm, 3nm, 6nm, 12nm, 24nm
PS Silizium, Dickschicht 0nm, 0,2nm, 2nm, 6nm
Dye Dickschicht 0nm, 0,2nm, 2nm
Tabelle 3.1: Liste der verwendeten Probensysteme
Im Rahmen des Network of Excellence (NoE) Nanobeams wurde an der PCPM10 der Université catholi-
que de Louvain (Belgien) Polystyren28 (PS) mit einem mittleren Molekülgewicht (Mw) von etwa 2.000u
präpariert (siehe Abbildung 3.4). Dazu wurden 1mg bzw. 20mg des PS in 1ml Toluol gelöst und
anschließend auf mit Aceton und Isopropanol gereinigten Silizium-Substraten29 mittels Spincoating30
präpariert. Molekülschichtdicken wurden mittels Ellipsometrie31 bestimmt: 3,5nm bis 4nm für die
Lösungen geringerer Konzentration und mehr als 40nm für die hochkonzentrierten Lösungen (Wehbe
et al. 2009). Auf einen Teil der Proben wurden am LISE32 der Facultés Universitaires Notre-Dame
de la Paix (Namur, Belgien) Gold unterschiedlicher Schichtdicken aufgebracht (unbedampft, 0,2nm,
2nm und 6nm).33 Dies geschah in einer selbst gebauten Vakuumkammer bei einem Druck von etwa
10−6 hPa mittels thermischen Verdampfens eines Golddrahtes. Dabei wurde die Schichtdicke mit einer
Schwingquarzwaage ermittelt. Ein Satz Proben bestand somit aus acht verschiedenen Proben: zwei
Molekülschichtdicken und vier Goldschichtdicken.
n
Abbildung 3.4: Wiederholeinheit des verwendeten Polystyrens
28CAS Nr. 9003-53-6; Sigma-Aldrich Co., Belgien; auch wenn im Deutschen Polystyrol die gebräuchlichere Bezeichnung ist,
wird die der englischen Bezeichnung ähnlichere gewählt.
29Es kann davon ausgegangen werden, dass die obersten ein bis drei Monolagen aufgrund von Oxidation mit Luftsauerstoff
aus Siliziumdioxid bestehen (Morita et al. 1990). Der Einfachheit halber soll dies Substrat als Silizium-Substrat bezeichnet
werden, um es vom bei der PEI-Präparation verwendeten, mit Ozon behandelten Silizium zu unterscheiden, das eine
wesentlich höhere Schichtdicke an Siliziumdioxid aufweist.
3080s bei 5000U/min; KARL SUSS Spincoater, Deutschland.
31SENTECH Instruments GmbH, Deutschland.
32Laboratoire Interdisciplinaire de Spectroscopie Electronique.
33Auf größere Goldschichtdicken wurde verzichtet, da dies nur zu einer Abnahme im Yield führt (Delcorte et al. 2002a;
Prabhakaran et al. 2010).
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Abbildung 3.5: Strukturformel des IR-Farbstoffes, des blauen Farbstoffes und des Novolaks; die beim Novolak
auftretenden Gruppen R1 bis R5 können zum einen aus Wasserstoff oder kurzkettigen Alkylresten wie Methylen
oder Ethylen bestehen, zum anderen aber auch aus dem hier dargestellten phenolartigen Molekül, sodass ein
weitverzweigtes Polymer entsteht.
Ein weiteres Probensystem, das im Folgenden als Dye-Probensystem bezeichnet werden soll, wurde
im Rahmen des Network of Excellence (NoE) Nanobeams am MiTAC34 der Universiteit Antwerpen
(Belgien) präpariert. Ein Polymer-Farbstoffgemisch wurde in einer Mischung aus Tetrahydrofuran35,
2-Butanon36 und 1-Methoxy-2-propanol37 gelöst. Die Lösung enthielt die in Abbildung 3.5 dargestell-
ten Moleküle, und zwar 0.1 % eines Infrarot- (IR-)Farbstoffs38 mit der Masse 583u, 0.8 % eines blauen
Farbstoffs39 mit der Masse 469u und 14 % eines Polymers aus der Gruppe der Novolake40 (Moisio et al.
2007). Jeweils 7,5µl der Lösung wurde auf einem vorher für 5min in Methanol41 unter Verwendung
eines Ultraschallbades gereinigten Silizium-Substrates mittels Spincoating42 präpariert. Danach wurden
die Proben auf einer Heizplatte für 30s bei 50 ◦C getrocknet. Diese Proben wurden ebenso wie die
schon weiter oben beschrieben PS-Proben am LISE mit Gold bedampft (unbedampft, 0,2nm und
2nm). Da nur Proben mit einer Molekülschichtdicke (> 20nm) präpariert wurden, bestand dieser
Probensatz aus drei Proben.
34Micro and Trace Analysis Center.
35CAS Nr. 109-99-9; Acros Organics BVBA, Belgien.
36CAS Nr. 78-93-3; VWR International BVBA, Belgien.
37CAS Nr. 107-98-2; Dow Belgium BVBA, Belgien.
38CAS Nr. 134127-48-3; FEW Chemicals, Deutschland.
39CAS Nr. 2580-56-5; BASF, Deutschland.
40Alnovol SPN452, Clariant, Deutschland.
41CAS Nr. 67-56-1; Acros Organics BVBA, Belgien.
42Beschleunigung auf 2.000U/min in 25s, nach 60s Abbremsen innerhalb von 10s; Cookson Electronics SCS G3-8, PI-KEM
Ltd., UK.
4 Auswertung und Diskussion
Nach Ausführung einiger allgemeiner Anmerkungen zur Versuchsdurchführung und Auswertung wer-
den die Ergebnisse der vier Messreihen, die in Kapitel 3.2 definiert wurden, dargestellt und diskutiert.1
Dabei werden die experimentell ermittelten Yield-Steigerungsfaktoren mit den Steigerungsfaktoren
der jeweiligen Kenngröße, die den Energieeintrag in die Probe charakterisieren (siehe Seite 53), nur
anhand der unbedampften Proben diskutiert, da eine genaue Ermittlung der verwendeten Kenngrö-
ßen für die mit Gold bedampften Proben nicht möglich ist (siehe Seite 42). Deswegen erfolgt die
Diskussion der MetA-SIMS, d. h. der Ergebnisse, die von mit Gold bedampften Proben erzielt wurden,
nicht über einen Kenngrößenvergleich, sondern nur qualitativ über eine grobe Kategorisierung des
Bremsvermögens in gering, mittel und hoch.
4.1 Allgemeine Bemerkungen zur Durchführung der Messungen und
zur Datenauswertung
Nach der Darstellung der Versuchsdurchführung folgen eine allgemeine Beschreibung der akquirierten
Spektren und die Festlegung der SI-Spezies, die für die einzelnen Proben charakteristisch sind und
deren Yields im Folgenden weiter ausgewertet werden. Der Abschluss dieses Unterkapitels bildet ein
Überblick über die generelle Vorgehensweise bei der Interpretation dieser Yields.
4.1.1 Durchführung der Messungen
Bei allen wissenschaftlichen Untersuchungen ist es essentiell wichtig, alle experimentellen Parameter
bis auf den einen, dessen Einfluss untersucht werden soll, möglichst konstant zu halten. Die Kontrolle
der Geräteparameter (PI-Energie, PI-Strom, Größe der analysierten Fläche etc.) ist bei den heutzutage
verwendeten, kommerzialisierten Geräten relativ einfach, da sie zum einen auf ein hohes Maß an
Stabilität und Reproduzierbarkeit optimiert wurden (Gilmore et al. 2005; Green et al. 2010) und
zum anderen eine etwaige Gerätedrift durch eine regelmäßige Überprüfung und Rekalibrierung der
Geräteparameter mit geringem zeitlichen Aufwand korrigiert werden kann. Anders verhält es sich mit
1Teile dieser Auswertung wurden schon in naturwissenschaftlichen Fachzeitschriften publiziert: zum einen einige Ergebnisse
zu den PEI-Proben (Heile et al. 2010), zum anderen Ergebnisse zu den Dye-Proben (Heile et al. 2008a). In letzterer Publika-
tion wurden neben einem weiteren Probensystem (vernetztes Polystyren) mit SF+5 und C
+
60 noch weitere polyatomare PI
verwendet. Da diese zusätzlichen Ergebnisse zu den selben Schlussfolgerungen führen, wie sie in der vorliegenden Arbeit
dargestellt werden, wird hier auf eine Wiedergabe dieser Ergebnisse verzichtet.
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dem Probenzustand, der sich abhängig von der Probenzusammensetzung und den Lagerbedingungen
(z. B. Luftfeuchte, Druck, Temperatur, Lichtintensität, Sauerstoffkonzentration etc.) innerhalb von
Minuten und Stunden, aber auch noch nach Wochen stark ändern kann (Li et al. 1992; Adriaensen
et al. 2004; Poleunis et al. 2004; Sohn et al. 2004; De Mondt et al. 2006).
Da in der vorliegenden Arbeit nicht die Zusammensetzung der Proben, sondern die Auswirkungen
der verschiedenen yield-steigernden Methoden untersucht werden soll, ist nicht die exakte Zusammen-
setzung wichtig, sondern, dass sich die Proben während der verschiedenen Messungen nicht verändern.
Da die PS- und Dye-Proben von verschiedenen Forschergruppen2 analysiert wurden, wurde deshalb
für jede Gruppe ein Probensatz erstellt. Da Veränderungen der Probe in den ersten Tagen nach der
Präparation verstärkt auftreten können, mit der Zeit aber abnehmen, wurden die gleichzeitig präpa-
rierten Probensätze unter vergleichbaren Bedingungen bei den Forschergruppen gelagert und erst fünf
bis sieben Wochen nach der Präparation analysiert. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die
Veränderungen der verschiedenen Probensätze bei ähnlicher, aber nicht absolut identischer Lagerung
(in Versandverpackung bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck in Dunkelheit) nach mehr als
vier Wochen ähnlich und nahezu beendet ist. Neben Präparations- und Lagerungsbedingungen haben
auch Bedingungen während der Messungen einen Einfluss auf die Probe. Insbesondere ist hier das
Einbringen der Proben ins Vakuumsystem der Messapparaturen zu nennen. Um ein Abklingen der
dadurch induzierten Probenveränderungen zu ermöglichen, wurden alle Proben mindestens zwölf
Stunden vor Beginn der Messungen unter Vakuumbedingungen in den Messapparaturen gelagert.3
Da gerade die selbst durchgeführten Messungen für jedes Probensystem sehr umfangreich waren,
dauerten diese jeweils mehrere Tage. Während dieser Zeit blieben die Proben in der Messapparatur
bei einem Druck von maximal einigen 10−6 hPa.4 Die Analyse eines Probensatzes setzte sich aus
bis zu 18 Messzyklen zusammen. In jedem der 18 Messzyklen wurde jede Probe eines Probensatzes
drei mal mit denselben PI-Parametern (PI-Spezies und PI-Energie) analysiert, bevor die PI-Parameter
variiert wurden. Um etwaige Probenveränderungen zu protokollieren, wurde jeweils der komplette
Probensatz im ersten und letzten Messzyklus und einem der mittleren Messzyklen bei denselben
Messbedingungen, also unter Verwendung derselben PI-Parameter analysiert.
Für jede Einzelmessung wurde eine noch nicht analysierte Fläche, die im Allgemeinen 200µm x 200µm
umfasste, verwendet. Die Messdauer betrug im Allgemeinen jeweils 150s, bei Messungen mit geringer
Gesamtintensität aber 300s.
Bei Vergleich der von den verschiedenen Projektpartnern mit Ga+-Beschuss (12keV) erzielten Ergeb-
nisse unterscheiden sich zwar die Absolutwerte der SI-Ausbeuten um bis zu einen Faktor 2 (PCPM;
TRIFT I) bzw. einen Faktor 0,2 (MiTAC, in Ausnahmefällen bis zu Faktor 0,1; TOF-SIMS IV) von den
2Im Rahmen des NoE Nanobeams wurden neben der Probenpräparation (siehe Seite 42) an der PCPM und am MiTAC auch
Messungen vorgenommen.
3Da die PEI-Proben nur im eigenen Institut präpariert und analysiert wurden, wurden diese direkt nach der Präparation in
die Messapparatur eingeschleust. Die erste Messung wurde 20h danach vorgenommen.
4Zum Zwecke von Gerätekalibrierungen wurden die Proben bei Wechsel der PI-Parameter jeweils kurzfristig in der
Schleusenkammer bei einem Druck von etwa 10−6 hPa gelagert. Der Druck in der Messkammer betrug einige 10−8 hPa.
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Absolutwerten der selbst akquirierten Ergebnisse.5 Diese Unterschiede sind für die weitere Auswer-
tung aber unerheblich, da zum einen im Weiteren nicht Absolutwerte, sondern relative Änderungen
der Werte diskutiert werden und zum anderen alle im Anschluss ausgewerteten und diskutierten
Ergebnisse selbst akquiriert wurden. Die Ergebnisse, die an der PCPM (Ga+- und C+60-Beschuss an
PS- und Dye-Proben) und am MiTAC (Ga+-Beschuss an Dye-Proben) erzielt wurden, zeigen aber
dieselben Tendenzen für die relativen Yield-Änderungen wie die eigenen, in der vorliegenden Arbeit
präsentierten Daten und fügen sich somit in die nachfolgenden Auswertungen nahtlos ein (Heile et al.
2008a; Wehbe et al. 2009).
4.1.2 Anmerkungen zur Datenauswertung und Festlegung der relevanten Signale
In Abbildung 4.1 ist beispielhaft ein Ausschnitt eines Spektrums positiv geladener SI dargestellt, das
mittels TOF-SIMS von einer auf Siliziumdioxid präparierten (Sub-)monolage PEI akquiriert wurde.
Der Massenbereich über 200u ist nicht dargestellt, da er nur Signale von Kontaminationen wie Phtha-
laten enthält und keine unfragmentierten Gesamtmoleküle des PEI, seien sie kationisiert oder auch
nicht, identifiziert werden konnten.6 Bei den auf Silber oder Gold präparierten Proben und den mit
Gold bedampften PEI-Proben sind zusätzlich je nach Probe neben Clusterionen der Formen Ag+x , Au
+
x
und AgxAu
+
y noch mit Ag
+
x oder Au
+
x kationisierte PEI-Fragmentionen identifizierbar. Aber selbst die
mit Silber7 kationisierten Fragmentionen weisen geringere Intensitäten als die entsprechenden nicht
kationisierten Fragmentionen auf. Aufgrund des Fehlens einer Steigerung der SI-Ausbeute werden
diese kationisierten Fragmentionen nicht weiter untersucht.
Neben den für PEI charakteristischen, stickstoffhaltigen Signalen dominieren Kohlenwasserstoff-
signale (Cx H
+
y ), die häufig den PEI-Signalen überlagert sind, das Spektrum. Es wurden nur solche
PEI-Signale ausgewertet, die keine Überlagerung mit anderen Signalen zeigten (siehe Tabelle 4.1).
Weiterhin gehören Substratsignale wie Si+ und SiOH+ zu den Signalen mit den höchsten Intensitäten
und zeigen so die erfolgreiche Präparation einer (Sub-)monolage an (siehe Informationstiefe, Seite 22).
Des Weiteren sind mit C8H20N
+ und dem charakteristischen Phthalat-Signal C8H5O
+
3 auch Signale
von Kontaminationen zu finden, die aus verschiedensten Kunststoffen entstammen und über die
Raumluft bzw. des bei der Präparation verwendeten flüssigen Lösungsmittels auf die Probe gelangen
können (Briggs 2001; Fister et al. 2001).
5Die unterschiedlichen Faktoren können viele verschiedene Gründe haben. Z. B. könnten sich die Transmissions- und
Detektionswahrscheinlichkeiten der SIMS-Apparaturen durch unterschiedliche Bauweise (TRIFT I und TOF-SIMS IV)
oder aber Alter von Detektorteilen unterscheiden. Weiterhin kann nicht ausgeschlossen werden, dass trotz der zu Beginn
dieses Kapitels erläuterten Vorsichtsmaßnahmen Unterschiede in der Zusammensetzung der Proben aufgetreten sein
könnten.
6Da bei den PS-Proben (siehe weiter unten) unfragmentierte Gesamtmolekülionen detektiert werden können, kann vermutet
werden, dass die Bindungsenergie des PEI zum jeweiligen Substrat größer als die des PS ist und somit eine Desorption der
verwendeten PEI-Moleküle in unfragmentierter Form unwahrscheinlich ist.
7Im Vergleich zu anderen Metallen zeigt Silber häufig die höchsten durch Kationisierung induzierten Yield-Steigerungen
(siehe Seite 25).
50 Kapitel 4
x105
Si+
CH4N
+ C2H6N
+
SiOH+
C3H8N
+
C5H11N
+
2
C6H8N
+
3
C6H10N
+
3
C6H12N
+
3
C8H20N
+ C8H5O
+
3
C8H13N
+
4
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
m/z
In
te
ns
itä
t
Abbildung 4.1: Ausschnitt eines TOF-SIMS-Spektrums positiv geladener Sekundärionen, das mittels Primär-
ionenbeschuss mit Bi+3 mit einer Energie von 25keV von als (Sub-)monolage auf Siliziumdioxid präpariertem
PEI akquiriert wurde; mit freundlicher Genehmigung nach Muhmann (2009)
Im Gegensatz zu den PEI-Proben lassen sich bei den PS-Proben Ionen der unfragmentierten Ge-
samtmoleküle auf allen PS-Proben detektieren, und zwar in der Form H(C8H8)nC4H
+
9 .
8 Auf den
unbedampften, also nicht mit Gold bedeckten Proben ist die Anzahl der detektierten, unfragmen-
tierten PS-Molekülionen mit nur wenigen Zählereignissen aber so gering, dass Messungen, die mit
gleichen experimentellen Parametern durchgeführt wurden, relativ hohe Schwankungen aufweisen,
die teilweise größer sind als die aufgrund der Variation der experimentellen Parameter zu erwartenden
Effekte, sodass eine sinnvolle Auswertung hier nicht möglich ist. Eine Ausnahme bildet die auf Silizi-
um präparierte Monolage, von der bei Verwendung polyatomarer PI ausreichend hohe Intensitäten an
unfragmentierten PS-Molekülionen detektiert werden können. In Anwesenheit von Gold finden sich
auch mit Gold kationisierte, unfragmentierte Moleküle der Form (H(C8H8)nC4H9+Aux )
+ (x = 1
bis 3) im Spektrum, wobei das mit einem Goldatom ionisierte Ion die höchsten Intensitäten aufweist.
Neben dieser Vielzahl an unfragmentierten Molekülionen können auf allen PS-Proben neben einigen
schon oben erwähnten Kontaminationen eine Vielzahl von PS-charakteristischen Fragmentionen
detektiert werden (siehe Tabelle 4.1).
Bei den Dye-Proben wurden die nicht kationisierten, unfragmentierten Molekülionen der beiden
Farbstoffe (C33H32N
+
3 und C40H40N2Cl
+) detektiert. Kationisierte Gesamtmolekülionen konnten
hingegen nicht identifiziert werden. Dies entspricht den Ergebnissen, die von anderen Farbstoffen
8Polymere weisen meist nicht nur Moleküle derselben Anzahl an Wiederholeinheiten, sondern ein Gemisch aus Molekülen
verschiedener Kettenlängen auf, sodass davon ausgegangen werden kann, dass es sich bei SI unterschiedlicher Kettenlänge
nicht um Fragmentionen handelt. Insbesondere sind keine Molekülionen mit n ≤ 4 zu detektieren.
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Probensystem Charakteristische Sekundärionen
PEI CH4N
+, C2H6N
+, C3H8N
+, C5H11N
+
2 Fragmente (Gruppe 1)
C6H8N
+
3 , C6H10N
+
3 , C6H12N
+
3 , C8H13N
+
3 Fragmente (Gruppe 2)
PS C2H
+
3 , C3H
+
3 , C4H
+
2 , C4H
+
3 , C5H
+
5 , C6H
+
5 ,
C8H
+
7 , C9H
+
7 , C10H
+
8 , C12H
+
8 , C13H
+
9 , C14H
+
10
Fragmente (Gruppe 1)
C7H
+
7 , C8H
+
9 , C9H
+
9 , C11H
+
9 , C15H
+
13 Fragmente (Gruppe 2)
H(C8H8)nC4H
+
9 mit n = 9 bis 16 Gesamtmoleküle
(H(C8H8)nC4H9+Au)
+ mit n = 9 bis 19 Gesamtmoleküle (kationisiert)
Dye C8H9O
+, C9H11O
+ Fragmente (Novolak)
C33H32N
+
3 , C40H40N2Cl
+ Gesamtmoleküle (Farbstoffe)
Tabelle 4.1: Liste der untersuchten, probenspezifischen Sekundärionen; die vorgenommenen Gruppierungen,
die u. a. auf unterschiedlichen Ausbeuteänderungen der verschiedenen SI gegenüber Variationen experimenteller
Parameter beruhen, werden in Kapitel 4.1.3 diskutiert.
erzielt wurden (Adriaensen et al. 2004). Vom stark vernetzten Novolak-Polymer konnten zwar keine
unfragmentierten SI, aber charakteristische Fragmentionen (C8H9O
+ und C9H11O
+) detektiert
werden.
Spektren negativ geladener SI wurden nicht detailliert untersucht: Zum einen enthalten die Spektren
der hier verwendeten Proben nur wenige verschiedene, probenspezifische, negativ geladene SI. Zum
anderen wurde schon von Stapel (2000) gezeigt, dass Yield-Steigerungen, die durch Erhöhung der
oberflächennah deponierten Energie erzielt werden, und der bei Kombination mehrerer Methoden
auftretende Sättigungseffekt sowohl bei positiv als auch negativ geladenen SI auftreten. Somit wurde
der Nutzen der Spektren negativ geladener SI als zu gering angesehen, als dass sie eine dann notwendige
Verdoppelung des Aufwandes bei der Messung und Auswertung rechtfertigen würden.
Wie in Kapitel 4.1.1 angegeben, wurde die Veränderung der Proben während der Analyse eines Proben-
satzes erfasst, und zwar durch die Wiederholung des ersten Messzyklus mit gleichen PI-Parametern in
der Mitte und am Ende des jeweiligen, bis zu 18 Messzyklen umfassenden Analysezeitraumes. Im Fall
des PEI-Probensatzes traten insbesondere bei den mit Gold bedeckten Proben zwischen dem ersten
und mittleren Messzyklus so große Änderungen in der SI-Ausbeute auf, dass zwischen Messwerten der
drei einzelnen Messzyklen jeweils ein linearer Verlauf interpoliert und für den Startzeitpunkt jedes
Messzyklus ein Normierungsfaktor bezüglich des mittleren Messzyklus bestimmt wurde, mit dem die
Messwerte normiert wurden.
Bei der Auswertung wurde kontrolliert, ob der Yield der charakteristischen SI während der Messdauer
eines Spektrums abnahm (siehe statisches Limit, Seite 4). Falls die Abnahme des Yields mehr als 10%
betrug, wurden nur Daten bis zum Erreichen der 10%-Grenze verwendet.
Die Messunsicherheit der SI-Ausbeuten, die mittels Division der aus den Spektren extrahierten Signal-
ausbeuten mit der PI-Dosis berechnet werden (siehe Formel 2.4, Seite 6), wird, wenn nicht anders
angegeben, für alle ermittelten SI-Ausbeuten mit 20% abgeschätzt. Enthalten sind Unsicherheiten
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(a) durch die gerade erläuterte maximale Signalabnahme, (b) der Bestimmung des PI-Stroms, über
den die Anzahl der für die jeweilige Messung verwendeten PI berechnet wird und (c) Schwankungen
der SI-Intensitäten zwischen jeweils den drei Messungen, die unter denselben experimentellen Bedin-
gungen von derselben Probe erzielt wurden. Die für die jeweils drei Messungen bestimmte relative
Standardabweichung betrug bei den selbst akquirierten Daten für molekülspezifische SI meist weniger
als 5%.9 Bei Verunreinigungen wie Natrium, Kalium, Silkonölen (Polydimethylsiloxane), C8H20N
+,
Phthalaten etc. ist sie mit teilweise über 100% wesentlich höher. Dies zeigt, dass die Ausbeuten
der probenspezifischen SI bei den verwendeten Probensystemen relativ unempfindlich gegenüber
Kontaminationen sind.
Die maximale Messunsicherheit wird mit 20% relativ groß abgeschätzt. Bei einigen Trendkurven, wie
z. B. bei den Messreihen bezüglich der PI-Energie (siehe z. B. Tabelle 4.10, Seite 84) lassen sich aber ge-
ringere Messunsicherheiten vermuten, da sich die Steigerungsfaktoren teilweise nur um einige Prozent
unterscheiden, aber dennoch kaum Ausreißer bezüglich eines angenommenen Kurvenverlaufs zeigen.
Deswegen wurden die Steigerungsfaktoren trotz der relativ groß abgeschätzten Messunsicherheit
grundsätzlich mit drei signifikanten Stellen angegeben.
Insgesamt lässt sich festhalten, dass bei allen Proben charakteristische Fragmentionen und abhängig
von der Molekülbeschaffenheit auch unfragmentierte Molekülionen detektiert werden können. Wenn
kationisierte Ionen identifiziert werden, zeigen diese nur bei unfragmentierten Molekülen eine Steige-
rung der SI-Ausbeute gegenüber den jeweiligen nicht kationisierten Molekülionen. Alle verwendeten
Probensystem zeigten zwar verschiedene Kontaminationen, die aber keinen großen Einfluss auf die
Signale der charakteristischen SI ausüben.
4.1.3 Anmerkungen zur Interpretation der Variation der Sekundärionenausbeuten
Bei der gesamten Diskussion der Ergebnisse wird davon ausgegangen, dass die Variation der SI-
Ausbeute jeder einzelnen SI-Spezies nicht von der Transmissions- und Detektionswahrscheinlichkeit10
der SIMS-Apparaturen abhängt, diese also zwar gerätespezifisch und abhängig von der SI-Spezies
unterschiedlich sein können (Niehuis 1988; Gilmore u. Seah 2000; Rietmann et al. 2006), aber dennoch
konstant sind.
Die experimentell ermittelten SI-Ausbeuten werden unter Variation verschiedener experimenteller
Parameter verglichen. Dabei werden meist nur Veränderungen der Yields auf einer Probe relativ zu
einer Referenz diskutiert.11 Probensystem übergreifend werden dann nur die relativen Änderungen
diskutiert, da ein Vergleich der absoluten Yields selbst zwischen den auf verschiedenen Substraten
präparierten PEI-Proben aufgrund der nicht auszuschließenden Unterschiede in der Oberflächenkon-
zentration des PEI nicht sinnvoll ist. Eine Ausnahme bildet die Diskussion der PS-Proben, da bei diesen
9Bei den PEI-Proben lag die relative Standardabweichung meist unter 2%, sodass sich trotz Normierung und Fehlerfort-
pflanzung ein niedriger Fehler ergibt.
10Siehe Formel 2.3, Seite 6.
11Bei der Variation der Masse monoatomarer PI wird die mit dem leichtesten PI erzielten Yields als Referenz gewählt, bei der
Variation der PI-Energie die Yields, die mit der geringsten Energie erzielt wurden, etc.
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davon ausgegangen wird, dass sowohl bei der Monolagenpräparation als auch bei der Dickschicht in
der ersten Monolage vergleichbare Oberflächenkonzentrationen vorliegen.
Wenn nicht anders angegeben, ergeben sich bei den Vergleichen der Yields für alle oben aufgezählten
SI-Spezies eines Probensystems dieselben Tendenzen, sodass für jedes Probensystem nur Ergebnisse
weniger, ausgewählter SI-Spezies diskutiert werden müssen. Neben den im Weiteren hauptsächlich
diskutierten Effekten, die auf der Variation des Energieeintrages beruhen, können noch andere Effekte
auftreten, sodass bei den PEI-Proben insbesondere bei Verwendung der MetA-SIMS grundsätzlich
zwei sich ähnlich verhaltende Gruppen von SI-Spezies gebildet werden können, und zwar SI mit einer
Masse unter 100u und SI mit Massen, die darüber liegen. Für dieses Probensystem wurden deshalb
C5H11N
+
2 (99u) und C8H13N
+
4 (165u) ausgewählt.
12
Auch bei den Fragmentionen der PS-Proben ergibt sich eine Aufteilung in zwei Gruppen: Häufig zeigt
sich mit Erhöhung der SI-Masse eine geringe Erhöhung bei den erreichbaren Yield-Steigerungen, wie
sie auch schon bei anderen Probensystemen beobachtet wurde (siehe Seite 31). Dies ist bei den meisten
der hier untersuchten Fragmentionen des PS u. a. auch für C4H
+
3 (51u) und C8H
+
7 (103u) der Fall.
Bei einigen wenigen SI ist die Abhängigkeit aber wesentlich stärker (C7H
+
7 , C8H
+
9 , C9H
+
9 , C11H
+
9
und C15H
+
13). Für diese Gruppe werden im Folgenden exemplarisch die für C8H
+
9 (105u) ermittelten
Yields verwendet. Aus der Gruppe der unfragmentierten PS-Moleküle wurde mit C108H
+
114 (1412u,
n = 13) das Molekül mit den höchsten SI-Ausbeuten und für die Gruppe der mit Gold kationisierten
Moleküle mit C108H114Au
+ (1609u) das zugehörige kationisierte Molekül gewählt.13
Bei den Dye-Proben werden die Ergebnisse aller in Tabelle 4.1 aufgeführten SI-Spezies dargestellt, also
C8H9O
+(121u) und C9H11O
+ (135u) als charakteristische Novolak-Fragmente und mit C33H32N
+
3
(470u) und C40H40N2Cl
+ (583u) die Ionen der Gesamtmoleküle der beiden Farbstoffe.
Um den Zusammenhang zwischen Yield-Steigerungen und den den Energieeintrag charakterisierenden
Kenngrößen, wie Bremsvermögen, Eindringtiefe der PI und mit den Formeln 2.21 und 2.23 theoretisch
berechneten Substrat-Zerstäubungsausbeuten, zu ermitteln, werden diese mit den experimentell
ermittelten SI-Ausbeuten verglichen.
Hierbei wird für das Bremsvermögen die Summe aus nuklearem und elektronischem Bremsvermögen
verwendet, da der gesamte Energieeintrag betrachtet werden soll.14 Beide Größen werden mit SRIM
(siehe Seite 15) bei senkrechtem Beschuss berechnet. Da nur die obersten Monolagen bzw. oberen
Nanometer der Proben zum Zerstäubungsprozess beitragen, wird der direkt von SRIM ausgegebene
12Bei den von Muhmann (2009) schon vorgestellten Teilen der Messungen wurden alle Yields durch einen Fehler in der
Berechnung um den Faktor 2500 zu klein ermittelt. Da aber nur relative Steigerungen betrachtet wurden, hatte dieser
Fehler keine Auswirkung auf die Interpretation der Daten.
13Dabei wurde jeweils das Molekül mit der höchsten Ausbeute ausgewertet, also das mit genau einem 13C-Atom.
14Im Energiebereich von einigen 10keV und Konstituenten-Energien EK von mindestens einigen keV hat das nukleare
Bremsvermögen für die in der vorliegenden Arbeit verwendeten PI den größten Anteil am Energieeintrag. Der Anteil des
elektronischen Bremsvermögens am gesamten Energieeintrag liegt im Bereich von 10%. Da die Anregung von Phononen
einen noch geringeren Anteil ausmacht, wird diese nicht mit einberechnet.
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Wert für Durchqueren einer Schichtdicke des Festkörpermaterials von einem Nanometer verwendet.15
Als weitere Kenngröße wird die mit SRIM berechnete Eindringtiefe (Projected range) verwendet. Dabei
wird den bei SRIM und im Experiment unterschiedlichen Beschusswinkeln (ϕ = 0◦ bzw. ϕ ≈ 45◦)
durch Multiplikation der berechneten Eindringtiefen mit cos45◦ =
p
2/2≈ 0,7 Rechnung getragen.
Für alle Berechnungen mit SRIM wurden die SRIM-internen Werte für Atommasse, Dichte etc.
verwendet.
Bei der dritten Kenngröße, der theoretisch berechneten Substrat-Zerstäubungsausbeute, ist die Einbe-
ziehung des Beschusswinkels ϕ nicht notwendig, da im Folgenden nur Veränderungen der Substrat-
Zerstäubungsausbeute in Form von Steigerungsfaktoren diskutiert werden, und sich der vom Beschuss-
winkel abhängige Term weghebt. Wie in Kapitel 2.2.5 wurden für die auf den Formeln 2.21 und 2.23
basierenden Berechnungen elementspezifische Werte aus Lide (2008) und als Bindungsenergie für die
molekularen (Sub-)monolagen immer EB = 1eV verwendet (siehe Seite 19). Bei mehrelementigen
Substraten wurden für Siliziumdioxid eine Dichte von 2,32g/cm−3 und für Kohlenwasserstoffe eine
Dichte von 1g/cm−3 angenommen. Für Kohlenwasserstoffe wurde ein Verhältnis der Anzahl von
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen von 1 : 1 angesetzt, was für die Zusammensetzung von PS exakt
und für die des Novolak-Polymer in Näherung zutrifft.16
Für das mit Ozon behandelte Silizium (PEI-Proben) werden für die Kenngrößen die Werte von
Siliziumdioxid und für nicht mit Ozon behandeltes Silizium (PS-Proben) Werte von Silizium ver-
wendet, auch wenn davon ausgegangen werden kann, dass die obersten ein bis drei Monolagen vom
Silizium, obwohl es nicht mit Ozon behandelt wurde, aufgrund von Oxidation mit Luftsauerstoff
aus Siliziumdioxid bestehen können (Morita et al. 1990). Da sich die berechneten Werte für Silizium
und Siliziumdioxid bei gleich angenommener Bindungsenergie und Dichte um maximal 25%, meist
aber um weniger als 10% unterscheiden, sind die Unterschiede in der Praxis meist vernachlässigbar,
insbesondere, da die Oberflächenchemie und damit die Bindungsenergien für beide siliziumhaltige
Substrate übereinstimmen, wenn die sauerstoffhaltige Oxidschicht vor der Präparation nicht entfernt
wird.
Für polyatomare PI wurde die Energie der einzelnen Konstituenten EK gemäß ihres Anteils an der
kinetischen Gesamtenergie EPI berechnet (siehe Formel 2.26). Da nur polyatomare PI bestehend
aus einem Element verwendet wurden, ist dies gleich der Gesamtenergie geteilt durch die Anzahl
der PI-Konstituenten. Für das Bremsvermögen wird näherungsweise das Produkt aus Anzahl der
Konstituenten und Bremsvermögen eines Konstituenten mit der Energie EK angenommen. Auf
dieselbe Art und Weise wurde die Substrat-Zerstäubungsausbeute bestimmt.17 Als Eindringtiefen
werden die der einzelnen Konstituenten mit einer Energie EK verwendet (siehe Seite 29).
15Nach Durchqueren einer Schichtdicke des Festkörpermaterials von einem Nanometer hat das PI entsprechend des
Bremsvermögens Energie verloren. Da das Bremsvermögen von der momentanen kinetischen Energie des PI abhängt,
verändert es sich stetig.
16Zur Vereinfachung wird beim Novolak-Polymer auf die Verwendung des exakten Verhältnisses verzichtet, da die Unter-
schiede aufgrund leicht unterschiedlicher Verhältnisse gering sind (siehe Seite 20) und das exakte Verhältnis nicht genau
bestimmt werden kann, da die Proben mit den beiden Farbstoffen auch noch andere Moleküle enthalten.
17Eine direkte Verwendung des Thermal spike-Modells, also von Formel 2.25, ist nicht möglich, da die Anregungstemperatur
T0 nicht bekannt ist. Es wird aber in Kapitel 4.2.5 diskutiert.
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4.2 Ausbeuteänderungen bei Variation der Beschussparameter
Im Folgenden wird der Einfluss von verschiedenen PI-Parametern auf die SI-Ausbeute an Proben
mit verschiedenem Bremsvermögen untersucht. Das Bremsvermögen wird durch Veränderung des
Probenaufbaus variiert. Dabei haben molekulare Dickschichten ein eher geringes Bremsvermögen,
Proben, die als molekulare (Sub-)monolagen auf Silizium oder Siliziumdioxid präpariert wurden, ein
mittleres und Proben, die als molekulare (Sub-)monolagen auf Gold oder Silber präpariert wurden,
ein vergleichsweise hohes Bremsvermögen.
Für jede der vier in Kapitel 3.2 definierten Messreihen werden zuerst Yield-Steigerungsfaktoren mit
den berechneten Kenngrößen (siehe Kapitel 4.1.3) unter Verwendung der Ergebnisse verglichen, die
an Proben ohne zusätzliche Goldbedeckung ermittelt wurden. Denn durch die zusätzliche Goldbede-
ckung geht eine nur ungenau bestimmbare Variable in die Berechnung der Kenngrößen ein, die eine
genaue Auswertung verhindert (siehe Seite 42).
Deswegen erfolgt die Diskussion der MetA-SIMS, d. h. der Ergebnisse, die von mit Gold bedampften
Proben erzielt wurden, bei allen Messreihen nicht über einen genauen Kenngrößenvergleich, sondern
nur qualitativ über eine grobe Kategorisierung des Bremsvermögens in gering, mittel und hoch.
4.2.1 Variation der Masse monoatomarer Primärionen
Vergleich der Ausbeutesteigerungen mit theoretisch berechneten Größen
Die bei der Variation der Masse monoatomarer PI ermittelten Yields ausgewählter SI (siehe Kapitel
4.1.3) sind exemplarisch in den Tabellen 4.2 und 4.3 aufgeführt und wurden ebenso wie das berechnete
Bremsvermögen und die Substrat-Zerstäubungsausbeute auf die Werte des jeweils leichtesten der
verwendeten PI normiert.
Wie sich im Nachfolgenden zeigt (siehe Tabellen 4.2 bis 4.11), unterscheiden sich die Änderungen der
Zerstäubungsausbeute nur bei der Variation der PI-Masse deutlich von denen des Bremsvermögens
(etwa Faktor 2 bei Wechsel von Ne+- zu Bi+-Beschuss). Wenn von diesem kleinen Faktor abgesehen
wird, ist der Vergleich der Steigerungen der Yields mit denen des Bremsvermögens also direkt auf den
Vergleich der Steigerungsfaktoren von Yields und Substrat-Zerstäubungsausbeuten übertragbar.
Bei den PEI-Proben (siehe Tabelle 4.2) liegen die Yield-Änderungen in der gleichen Größenordnung
wie die Änderungen des Bremsvermögens. Bei den Silber- und Gold-Substraten, also den Substraten,
in denen die Eindringtiefen der PI mit nur einigen Nanometern für alle verwendeten PI gering sind,
sind die Änderungen von Yield und Bremsvermögen nahezu linear korreliert, während die Yields
beim Siliziumdioxid-Substrat stärker als das Bremsvermögen steigen. Bei einem Wechsel von Ne+- zu
Bi+-Beschuss ist die Yield-Steigerung beim Siliziumdioxid-Substrat mit 9,97 bzw. 6,83 also höher als
die Steigerung des Bremsvermögens um 4,43.
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PEI auf Siliziumdioxid Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
10keV 10keV 10keV 10keV 10keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 2,24 4,61 7,81 9,97
Yield C8H13N
+
4 1,00 2,01 4,22 6,81 6,83
Bremsvermögen 1,00 2,07 3,36 3,95 4,43
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,74 2,34 2,45 2,32
Eindringtiefe in nm 15,3 9,8 8,0 8,0 8,3
PEI auf Silber Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
10keV 10keV 10keV 10keV 10keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 2,92 6,10 8,03 10,24
Yield C8H13N
+
4 1,00 2,65 5,24 6,48 8,12
Bremsvermögen 1,00 2,27 4,57 6,34 8,27
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,90 3,31 4,11 4,66
Eindringtiefe in nm 6,6 4,4 3,2 2,9 2,8
PEI auf Gold Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
10keV 10keV 10keV 10keV 10keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 3,07 7,12 9,23 10,43
Yield C8H13N
+
4 1,00 3,46 8,02 10,23 10,95
Bremsvermögen 1,00 2,34 5,14 7,68 10,85
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,88 3,46 4,56 5,61
Eindringtiefe in nm 4,8 3,3 2,4 2,1 2,0
Tabelle 4.2: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PEI-Proben mittels monoatomarem
PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI auf die
jeweiligen Ne+-Werte normiert wurden
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PS auf Silizium Ne+ Ar+ Ga+ Kr+ Xe+ Bi+
10keV 10keV 13keV 10keV 10keV 13keV
Yield C4H
+
3 1,00 1,96 1,96 2,56 3,83 4,47
Yield C8H
+
7 1,00 3,00 2,80 6,72 16,44 20,90
Yield C8H
+
9 1,00 3,48 4,14 10,79 28,86 39,69
Bremsvermögen 1,00 2,08 3,25 3,45 4,13 5,29
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,77 2,55 2,51 2,69 2,91
Eindringtiefe in nm 16,5 10,5 10,5 8,5 8,4 9,8
PS-Dickschicht Ne+ Ar+ Ga+ Kr+ Xe+ Bi+
10keV 10keV 13keV 10keV 10keV 13keV
Yield C4H
+
3 1,00 1,88 1,93 2,79 3,37 3,52
Yield C8H
+
7 1,00 3,29 2,24 7,44 15,56 15,64
Yield C8H
+
9 1,00 4,26 3,30 12,48 29,36 31,80
Bremsvermögen 1,00 1,88 2,61 2,71 3,03 3,76
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,62 2,07 1,93 1,88 1,89
Eindringtiefe in nm 23,8 16,0 17,0 14,0 14,4 16,6
Dye-Dickschicht Ar+ Ga+ Xe+ Bi+
10keV 13keV 10keV 13keV
Yield C8H9O
+ 1,00 0,83 6,90 9,66
Yield C9H11O
+ 1,00 0,89 7,76 10,89
Yield C33H32N
+
3 1,00 0,95 14,86 19,44
Yield C40H40N2Cl
+ 1,00 1,05 12,07 16,21
Bremsvermögen 1,00 1,39 1,61 2,00
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,27 1,16 1,16
Eindringtiefe in nm 16,0 17,0 14,4 16,6
Tabelle 4.3: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PS- bzw. Dye-Proben mittels monoato-
marem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 13keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen
der PI auf die jeweiligen Ne+- bzw. Ar+-Werte normiert wurden
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Bei den PS-Proben (siehe Tabelle 4.3) ist ein eher linearer Zusammenhang zwischen Bremsvermö-
gen und Yield nur für leichte SI, von denen C4H
+
3 beispielhaft aufgeführt ist, zu finden. Bei den
schwereren, für PS charakteristischen SI sowie allen vier bei den Dye-Proben analysierten SI sind die
Yield-Änderungen wesentlich höher als die Änderungen im Bremsvermögen.18 Ein Zusammenhang
zwischen Substrat-Zerstäubungsausbeute und Yield-Änderung ist nicht direkt ersichtlich, wird aber in
Kapitel 4.2.5 messreihenübergreifend diskutiert.
Es lässt sich festhalten, dass sich durch die Erhöhung der Masse monoatomarer PI eine Yield-Steigerung
ergibt, die größer oder gleich der Steigerung des Bremsvermögens ist und dass sich ein Sättigungseffekt
zeigt, da Yield-Steigerungen auf Proben mit geringem Bremsvermögen größer ausfallen als auf Proben
mit hohem Bremsvermögen.
Einfluss der MetA-SIMS
In dieser sowie allen nachfolgenden Messreihen werden die unter Verwendung von MetA-SIMS
erzielten Ergebnisse für jedes der drei Probensysteme jeweils in einer separaten Abbildung bestehend
aus Einzeldiagrammen dargestellt, die tabellarisch angeordnet sind (siehe Abbildungen 4.2 bis 4.11).
Dabei wird der generelle Probenaufbau, d. h. das Substrat19 von Spalte zu Spalte variiert, während in
einer Abbildung jede Zeile nur Yields der gleichen SI enthält. In jedem Einzeldiagramm werden die
Ergebnisse für jede der verwendeten PI-Spezies bezüglich der bis zu fünf verschiedenen Schichtdicken
der Goldbedampfung farblich aufgeschlüsselt dargestellt, wobei die von den unbedampften Proben
ermittelten Yields mit „0nm“ bezeichnet werden.
In Abbildung 4.2 bis 4.4 sind die Yields ausgewählter SI exemplarisch für alle untersuchten molekülspe-
zifischen Signale in Abhängigkeit von den verwendeten monoatomaren PI dargestellt, die bezüglich
ihrer Masse aufsteigend sortiert sind. Die Yields werden zuerst bezüglich der Effekte, die über die
Veränderung der oberflächennah deponierten Energiemenge einfach erklärt werden können, und
anschließend bezüglich anderer Effekte, wie z. B. dem beim auf Silber präparierten PEI bei einer
Goldschichtdicke von 3nm auftretenden Yield-Maximum (siehe Abbildung 4.2b), diskutiert.
Wie bei den schon weiter oben diskutierten Yields der unbedampften Proben ist für alle SI jeder
Einzelprobe, wenn also jede Goldschichtdicke (Säulen gleicher Farbe) einzeln betrachtet wird, sofort
ersichtlich, dass mit steigender PI-Masse generell über den veränderten Energieeintrag eine Yield-
Steigerung erzielt wird.18
Ebenso wie bei den unbedampften Proben zeigt sich bei der Diskussion der MetA-SIMS-Ergebnisse,
wenn also die durch die Variation der Goldschichtdicke auftretenden Yield-Änderungen jeweils bezüg-
lich der unbedampften Proben betrachtet werden, dass das Bremsvermögen den größten Einfluss auf
18Die Abnahme des Yields bei Ga+-Beschuss unbedampfter Proben basiert auf der veränderten PI-Energie, die in Kapitel
4.2.2 genauer diskutiert wird.
19Insbesondere bezüglich des Bremsvermögens und des Energieeintrags kann eine als Dickschicht präparierte Probe grob
genähert als eine Monolagenpräparation auf einem molekularen Substrat angesehen werden.
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die Yields hat: Bei den auf Silizium präparierten PEI-Proben (siehe Abbildung 4.2), die ein mittleres
Bremsvermögen aufweisen, bewirkt das Aufdampfen von Gold eine Yield-Steigerung, da durch die
Goldbedampfung das Bremsvermögen steigt und somit mehr Energie oberflächennah deponiert wer-
den kann. Bei den als (Sub-)monolage auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben verändert sich das
Bremsvermögen durch zusätzliches Aufdampfen von Gold aber kaum, sodass dies quasi keinen positi-
ven Effekt auf den Energieeintrag hat. So überwiegt der negative Effekt der Bedeckung der Probe mit
Gold, d. h. die Abdeckung der Moleküle führt zu einer Reduzierung der Oberflächenkonzentration
der Moleküle, wodurch die Ausbeute molekülspezifischer SI sinkt.
Ein Argument gegen die Reduzierung der Oberflächenkonzentration ist, dass sich die Moleküle
auf das Gold legen könnten. Dies zeigt sich zwar auch im Experiment, da bei einer Schichtdicke
von 24nm von einer geschlossenen Goldschicht ausgegangen werden kann und trotzdem noch PEI-
spezifische SI detektierbar sind.20 Dieser Effekt ist aber nicht stark genug, um die Reduzierung der
Oberflächenkonzentration komplett zu verhindern. Anderenfalls dürfte die Goldbedampfung bei den
auf Gold-Substrat präparierten (Sub-)monolagen keine Yield-Abnahme hervorrufen.
Bei den auf Siliziumdioxid präparierten PS-Proben (siehe Abbildung 4.3) ergibt sich wie bei den
auf Silizium präparierten PEI-Proben, die ein ähnlich hohes Bremsvermögen haben, über die durch
das Gold hervorgerufene Steigerung des Bremsvermögens wieder eine Steigerung des Yields. Da das
Bremsvermögen bei den als Dickschicht präparierten PS-Proben geringer als das der auf Siliziumdioxid
präparierten PS-Proben ist, fallen die durch das Gold hervorgerufenen Steigerungen des Bremsvermö-
gens und damit auch die Yield-Steigerungen entsprechend größer aus. Zwar zeigen sich bei den mit
2nm bis 6nm Gold21 bedampften PS-Proben nur geringfügige Unterschiede in den Absolutwerten
der Yields, aber insbesondere bei unbedampften Proben sind die Yields, die von der PS-Dickschicht
akquiriert wurden, wesentlich geringer als die, die von den als Monolage auf Silizium präparierten PS
ermittelt wurden. Wenn also ein Großteil der Probenoberfläche mit Gold bedeckt ist (Inselbildung,
siehe Seite 32), unterscheiden sich die Proben bezüglich des Bremsvermögens kaum noch voneinan-
der. Bei den unbedampften Proben aber unterscheiden sich die Bremsvermögen und demzufolge die
oberflächennah deponierten Energiemengen deutlich.
Es ist ungewöhnlich, dass die Yield-Steigerungen bei den Dye-Proben (siehe Abbildung 4.4) rela-
tiv gering ausfallen, da angenommen werden kann, dass auch diese Dickschicht-Proben ein eher
geringes Bremsvermögen aufweisen.22 Ein Vergleich mit Dye-Proben, die als (Sub-)monolage auf
Silizium(dioxid) präpariert worden wären, könnte hier weitere Erklärungsmöglichkeiten aufzeigen.
Die Proben sind aber nicht vorhanden (siehe Seite 41).
20Ähnliches wurde z. B. auch schon bei auf Silizium präparierten Triacontan-Proben (C30H62) beobachtet, die mit bis zu
15nm Gold bedampft wurden (Wehbe et al. 2008).
21Auf größere Goldschichtdicken wurde verzichtet, da dies nur zu einer Abnahme im Yield führt (Delcorte et al. 2002a;
Prabhakaran et al. 2010).
22Eine hauptsächlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehende Dickschicht-Probe müsste eine größere Dichte als Silizium
haben, um ein größeres Bremsvermögen aufzuweisen. Dies wäre z. B. bei Kohlenstoff in Diamant-Struktur der Fall, dessen
Bremsvermögen in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Kohlenwasserstoffhaltige Proben haben aber meist eine geringere Dichte
als Silizium.
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Abbildung 4.2a: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie
von 10keV ermittelt wurden; Legende wie in Abbildung 4.2b
Wenn alle drei Probensysteme zusammen betrachtet werden, zeigt sich jedoch, dass der yield-steigernde
Effekt der MetA-SIMS tendenziell umso stärker abnimmt, je höher dass Bremsvermögen der unbe-
handelten Proben ist. Je höher also das Bremsvermögen der unbehandelt Proben ist, desto größer
ist damit die Wahrscheinlichkeit, dass der durch die Abdeckung hervorgerufene, negative Effekt der
MetA-SIMS überwiegt und es insgesamt zu einer Abnahme im Yield kommt.
Neben diesem durch die Variation des Substrates auftretenden Sättigungseffekts in der Yield-Steigerung
tritt dieser auch bei der Veränderung der PI-Masse auf. So sind auf den Proben mit geringem bis
mittlerem Bremsvermögen die durch die Goldbedeckung hervorgerufenen Yield-Steigerungen meist
umso geringer bzw. die insbesondere bei den Dye-Proben auftretenden Yield-Abnahmen umso größer,
je größer die PI-Masse ist. Wenn also schon ein größerer Anteil der PI-Energie oberflächennah
deponiert wird, ist die durch zusätzliche Verwendung der MetA-SIMS erzielbare Steigerung geringer.
Da dies insbesondere bei den PEI-Proben in Abbildung 4.2 schwierig zu erkennen ist, sind die bei
PEI-Proben durch die Goldbedeckung erzielten Steigerungsfaktoren in Tabelle 4.4 aufgelistet. So
ergibt sich z. B. für das auf Siliziumdioxid präparierte PEI durch Aufdampfen von 24nm Gold ein
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Abbildung 4.2b: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie
von 10keV ermittelt wurden
Steigerungsfaktor 3,68 für Ne+-Beschuss, während der Steigerungsfaktor bei Bi+-Beschuss nur 1,67
beträgt.
Es ist aber nicht geklärt, warum die Faktoren bei den auf Silber und Gold präparierten Proben doch
geringfügig aber merklich mit der Veränderung der PI-Masse variieren, warum also z. B. der Faktor
bei der auf Gold-Substrat präparierten PEI-Probe und einer Goldbedampfung von 24nm von 0,85 auf
0,50 fällt. Diese Variation kann nicht auf der Veränderung des Bremsvermögens beruhen, da es sich
bei diesen Proben durch die Goldbedampfung kaum ändert. Die Unterschiede in den Faktoren fallen
aber relativ zu den sonst durch die Goldbedampfung erzielten Yield-Änderungen gering aus. Auch die
Yield-Steigerungen, die in Abbildung 4.2 bei den auf Silber-Substrat präparierten PEI-Proben beim
Wechsel von 0nm zu 3nm Goldschichtdicke bei den SI der Gruppe 2 (C8H13N
+
4 ) dargestellt sind,
können nicht auf einer Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge beruhen. Denn das
Bremsvermögen von Silber ist bei Verwendung von PI, die leichter als Silber sind,23 bei einer PI-Energie
23Im vorliegenden Experiment Ne+ bis Kr+.
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Abbildung 4.3: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften PS-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 13keV ermittelt
wurden
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Abbildung 4.4: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften Dye-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 13keV ermittelt
wurden
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PEI auf Siliziumdioxid
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+ Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 1,30 1,32 1,16 0,82 0,60 2,40 3,13 2,92 2,13 2,12
6nm 1,65 1,56 1,37 0,88 0,70 3,85 4,82 4,57 3,25 3,19
12nm 3,29 3,08 2,71 1,70 1,48 9,94 12,34 11,29 8,55 8,16
24nm 3,68 3,48 2,94 1,81 1,67 10,80 13,87 13,28 10,16 9,35
PEI auf Silber
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+ Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 0,46 0,48 0,51 0,49 0,44 1,44 1,76 1,93 1,86 1,78
6nm 0,37 0,32 0,31 0,29 0,24 0,85 0,94 1,01 0,95 0,90
12nm 0,27 0,21 0,19 0,17 0,14 0,36 0,37 0,39 0,37 0,34
24nm 0,22 0,16 0,14 0,12 0,10 0,20 0,19 0,21 0,20 0,17
PEI auf Gold
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+ Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Bi+
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 0,77 0,69 0,66 0,63 0,60 0,70 0,64 0,64 0,63 0,59
6nm 0,67 0,59 0,55 0,50 0,49 0,60 0,52 0,52 0,49 0,46
12nm 0,67 0,51 0,43 0,37 0,35 0,52 0,42 0,39 0,37 0,32
24nm 0,85 0,60 0,47 0,39 0,50 0,57 0,43 0,39 0,36 0,33
Tabelle 4.4: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampften
PEI-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV ermittelt und auf die jeweiligen
von den nicht mit Gold bedampften Proben ermittelten Werten normiert wurden
von 10keV etwas größer als das von Gold (siehe Abbildung 2.4, Seite 17). Auch die bei Variation der
Goldbedeckung auftretenden Yield-Minima (z. B. vom auf Siliziumdioxid präparierten PEI mittels
Bi+-Beschuss erzeugten C5H11N
+
2 ) sind nicht einfach durch die Veränderung des Bremsvermögens zu
erklären, können aber auch bei polyatomarem Beschuss beobachtet werden (siehe Kapitel 4.2.3, Heile
et al. (2008a), Wehbe et al. (2008)).
Bei Vergleich der nicht kationisierten und der mit Gold kationisierten unfragmentierten Gesamtmole-
küle des PS (z. B. C108H
+
114 und C108H114Au
+) kann der Effekt der Kationisierung genauer betrachtet
werden. Wie schon angemerkt wurde, sind die Ausbeuten, die mittels monoatomarem Beschuss von
den unbedampften Proben akquiriert werden konnten, mit nur wenigen Zählereignissen zu gering, um
einen Absolutwert für die Yields sinnvoll angeben zu können. Da aber im vorliegenden Experiment für
jede Messung der PS-Proben mit monoatomaren PI zwischen 108 und 109 PI verwendet wurden, kann
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der Yield der unfragmentierten PS-Molekülionen mit einem Wert von 10−8 nach oben abgeschätzt
werden. Wenn es sich bei den wenigen Zählereignissen um Detektorrauschen handeln sollte, kann der
Yield noch wesentlich geringer sein.
Bei der Diskussion von Kationisierungseffekten können Steigerungsfaktoren bei Vergleich der Yield-
Änderungen auf derselben Probe oder aber zwischen der unbedampften und den mit 2nm (oder
6nm) Gold bedampften Proben ermittelt werden. Im letzteren Fall ergibt sich für die Kationisierung
eine Steigerung um mindestens drei Größenordnungen, wenn für die Yields der nicht kationisierten
Gesamtmoleküle (0nm) ein Maximalwert von 10−8 angenommen und mit denen der kationisierten
Gesamtmoleküle (2nm oder 6nm) verglichen wird. Wenn derselbe Vergleich aber jeweils auf dersel-
ben Probe basierend gezogen wird, ergibt sich immer eine Yield-Steigerung von „nur“ etwa einer
Größenordnung, also auch dann, wenn wie im Fall der 0,2nm Goldschichtdicke nur sehr wenig Gold
vorhanden ist. Dies zeigt, dass ein wesentlich größerer Anteil der Yield-Steigerung auf der Änderung
des Bremsvermögens und der so veränderten oberflächennah deponierten Energiemenge basiert und
der kationisierende Effekt des Goldes im vorliegenden Experiment um eine Größenordnung geringer
ausfällt, aber relativ unabhängig von der Energiedeposition ist.
Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass bei der MetA-SIMS verschiedene Funktionsweisen
auftreten können, der stärkste der yield-steigernden Effekte bei der Verwendung monoatomarer PI
aber auf der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge beruht.
4.2.2 Variation der Energie monoatomarer Primärionen
Am Beispiel von Bi+-Beschuss, mit dem im Vergleich zu den anderen monoatomaren PI die höchsten
Yields zu erzielen sind, soll ermittelt werden, ob eine Steigerung der PI-Energie im Rahmen von 10keV
bis 25keV zu einer weiteren Steigerung des Yields führt.
Vergleich der Ausbeutesteigerungen mit theoretisch berechneten Größen
In den Tabellen 4.5 und 4.6 sind Yield-Änderungen bei Erhöhung der Bi+-Ionenenergie aufgeführt.
Bei den PS- und Dye-Proben sind auch noch Untersuchungen mit Ga+-Beschuss durchgeführt worden.
Die Steigerungsfaktoren des Bremsvermögens und der Substrat-Zerstäubungsausbeute sind etwa gleich
und für alle Substrate nahezu identisch, wenn bei den PS- und Dye-Proben die Normierung auf 13keV
mit einberechnet wird.24 Die Yield-Steigerung ist bei Verwendung von Silber- und Gold-Substraten,
also den Substraten mit sehr geringen Eindringtiefen und hohem absoluten Bremsvermögen (siehe
Tabelle 2.3), grob genähert proportional zur Steigerung des Bremsvermögens bzw. proportional zur
Wurzel des Faktors, um den die PI-Energie variiert wird. Alle Proben mit mittlerem und geringerem
Bremsvermögen, also die auf Silizium(dioxid) oder als Dickschicht präparierten, zeigen hingegen bei
der Erhöhung der PI-Energie eine Abnahme des Yields.
24Die Steigerungsfaktoren von Bremsvermögen und Substrat-Zerstäubungsausbeute sind also genähert substratunabhängig.
Ihre Absolutwerte unterscheiden sich aber sehr wohl (siehe Tabelle 2.3 bzw. Abbildung 2.8).
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PEI auf Siliziumdioxid Bi+
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 0,93 0,85 0,76 0,78
Yield C8H13N
+
4 1,00 0,88 0,85 0,85 0,78
Bremsvermögen 1,00 1,11 1,21 1,31 1,43
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,11 1,21 1,31 1,42
Eindringtiefe in nm 8,3 9,5 10,5 11,8 13,3
PEI auf Silber Bi+
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,08 1,13 1,26 1,33
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,06 1,11 1,26 1,32
Bremsvermögen 1,00 1,12 1,22 1,34 1,45
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,11 1,19 1,29 1,39
Eindringtiefe in nm 2,8 3,3 3,6 4,1 4,6
PEI auf Gold Bi+
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,17 1,28 1,39 1,60
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,26 1,39 1,54 1,82
Bremsvermögen 1,00 1,12 1,23 1,35 1,47
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,11 1,19 1,29 1,40
Eindringtiefe in nm 2,0 2,3 2,5 2,8 3,3
Tabelle 4.5: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PEI-Proben mittels monoatomarem
Bi+-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 25keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI
auf die jeweiligen mit 10keV ermittelten Werte normiert wurden
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PS auf Silizium Ga+ Bi+
13keV 25keV 13keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 1,06 1,00 0,88
Yield C8H
+
7 1,00 0,92 1,00 0,61
Yield C8H
+
9 1,00 0,76 1,00 0,53
Bremsvermögen 1,00 1,14 1,00 1,29
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,13 1,00 1,27
Eindringtiefe in nm 10,5 16,6 9,8 13,7
PS-Dickschicht Ga+ Bi+
13keV 25keV 13keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 0,90 1,00 0,86
Yield C8H
+
7 1,00 0,77 1,00 0,65
Yield C8H
+
9 1,00 0,65 1,00 0,61
Bremsvermögen 1,00 1,13 1,00 1,29
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,13 1,00 1,32
Eindringtiefe in nm 17,0 26,9 16,6 23,3
Dye-Dickschicht Ga+ Bi+
13keV 25keV 13keV 25keV
Yield C8H9O
+ 1,00 0,78 1,00 0,66
Yield C9H11O
+ 1,00 0,71 1,00 0,66
Yield C33H32N
+
3 1,00 0,74 1,00 0,85
Yield C40H40N2Cl
+ 1,00 0,54 1,00 0,81
Bremsvermögen 1,00 1,13 1,00 1,29
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,13 1,00 1,32
Eindringtiefe in nm 17,0 26,9 16,6 23,3
Tabelle 4.6: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PS- und Dye-Proben mittels monoato-
marem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen
der PI auf die jeweiligen mit 13keV ermittelten Werte normiert wurden
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Da das Bremsvermögen im betrachteten Energiebereich bei allen Substraten steigt, ist die Beobachtung
abnehmender Yields bei Erhöhung der PI-Energie nicht direkt über die anfänglich oberflächennah
deponierte Energiemenge erklärbar. Als mögliche Erklärung könnte eine Reduzierung des Brems-
vermögens durch eine Verringerung des Einfallswinkels vermutet werden. Denn wie in Kapitel 3.1
dargestellt wurde, sinkt der Einfallswinkel geringfügig, wenn die PI-Energie oder genauer gesagt die
Beschleunigungsspannung der PI von 10kV auf 25kV erhöht wird. Nach dem auf Seite 13 dargestellten
Kosinus-Zusammenhang ergibt sich dadurch eine maximale Verringerungen der Zerstäubungs- und
damit der SI-Ausbeute von weniger als 10%. Dies ist zu gering, um die Abnahmen der SI-Ausbeuten
zu erklären, die auf den unbedampften Proben mit mittlerem und geringem Bremsvermögen ermittelt
wurden.
Viel wahrscheinlicher hingegen ist, dass die Yield-Abnahme hauptsächlich in der Veränderung der
Vorzugsrichtung der PI begründet liegt, die bei Proben mit geringerem Bremsvermögen eher in den
Festkörper gerichtet ist. So kann zwar mehr Energie vom PI oberflächennah auf das Probenmaterial
übertragen werden, aber die Impulskomponente der Recoils (siehe Seite 8), die senkrecht zur Oberfläche
hin gerichtet ist, wird geringer. Die Energie wird somit von der Oberfläche weg geleitet, wodurch die
Zerstäubungsausbeute und folglich der Yield sinkt (siehe Kapitel 2.4.1). Zwar kann bei den PS- und Dye-
Proben aufgrund der geringen Anzahl an Datenpunkten keine Aussage gemacht werden, bei welcher
PI-Energie der maximale Yield erzielt werden kann, aber bei den auf Siliziumdioxid präparierten
PEI-(Sub-)monolagen zeigt sich, dass dies im Bereich von 10keV oder darunter liegen muss, wie es auch
schon von Kollmer (2004) für Ga+-Beschuss bei Verwendung eines molekularen Substrates gezeigt
wurde. Auch bei den auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben ist davon auszugehen, dass sich bei
einer weiteren Erhöhung der Energie ein Maximum im Yield ergibt.
Es könnte argumentiert werden, dass bei veränderter Vorzugsrichtung die in den Tabellen angegebene,
theoretisch berechnete Substrat-Zerstäubungsausbeute auch nicht steigen dürfe. Diese setzt sich aber
aus der Zerstäubungsausbeute der Substratatome und -cluster zusammen, sodass diese im Gegensatz zu
Molekülen verstärkt auch aus tieferen Monolagen als der ersten entstammen können (siehe Seite 22).
Dies wird experimentell durch die Beobachtung gestützt, dass das Si+-Substratsignal bei den als
(Sub-)monolage auf Silizium(dioxid) präparierten Proben im Gegensatz zu den molekularen Signalen
leicht steigt. Eine umfassendere Diskussion findet sich im Rahmen der messreihenübergreifenden
Analyse auf Seite 95.
Es lässt sich festhalten, dass bei den hier verwendeten Proben eine Erhöhung der Energie der mono-
atomaren PI über 10keV hinaus nur dann zu einer Yield-Steigerung führt, wenn die Eindringtiefe
dadurch nicht auf mehr als einige Nanometer steigt. Selbst wenn es zu einer Yield-Steigerung kommt,
fällt diese nur sehr gering aus.
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Einfluss der MetA-SIMS
In den Abbildungen 4.5 bis 4.7 sind die Yields dargestellt, die sich bei der Kombination der MetA-SIMS
und Variation der PI-Energie im Bereich zwischen 10keV und 25keV bei Nutzung monoatomarer
Bi+- und Ga+-Ionen ergeben. In allen Abbildungen ist sofort zu erkennen, dass der Einfluss, den
die Variation der Energie auf die Yields hat, relativ gering ist, sodass sich das Verhalten bezüglich
der Goldschichtdicke mit wenigen Ausnahmen nicht ändert. Das heißt, unabhängig von den hier
verwendeten PI-Energien zeigt sich z. B. bei den PEI-Proben für C8H13N
+
4 auf dem Siliziumdioxid-
Substrat ein Yield-Anstieg mit der Erhöhung der Goldschichtdicke, auf dem Silber-Substrat ein
Maximum bei einer Goldschichtdicke von 3nm und auf dem Gold-Substrat nur eine Yield-Abnahme
mit der Erhöhung der Goldschichtdicke. Da diese verschiedenen Verhalten schon bei der Variation der
Masse der monoatomaren PI diskutiert wurden, wird hier nicht weiter darauf eingegangen. Aber auch
wenn die Yields nur eine schwache Abhängigkeit von der PI-Energie zeigen, lassen sich nichtsdestotrotz
weitere Erkenntnisse gewinnen, indem jeweils der Verlauf der Yields diskutiert wird, die von derselben
Probe ermittelt wurden (Säulen gleicher Farbe in den Einzeldiagrammen).
Bei den auf Silizium(dioxid) oder als Dickschicht präparierten Proben zeigt sich die schon weiter
oben beschriebene Abnahme im Yield nur bei Proben mit sehr geringen Goldschichtdicken (bis
0,2nm). Bei Goldschichtdicken ≥ 2nm ergibt sich im verwendeten Energiebereich grundsätzlich eine
Yield-Steigerung. Diese fällt wie bei den nicht mit Gold bedeckten aber auf Silber- oder Gold-Substrat
präparierten Proben relativ gering aus. Bei den auf Silber und Gold präparierten Proben zeigen sich
unabhängig von der Goldschichtdicke geringe Yield-Steigerungen mit der Erhöhung der PI-Energie.
Die Anwesenheit von Gold erhöht das Bremsvermögen der auf Silizium(dioxid) und als Dickschicht
präparierten Proben so stark, dass zum einen größere Anteile der PI-Energie-Erhöhung oberflächenah
deponiert werden und zum anderen die Vorzugsrichtung der Stoßkaskade im Vergleich zu Proben
ohne zusätzliche Goldbedeckung nicht so stark von der Probenoberfläche weg gerichtet ist. Dies zeigt
sich auch bei den beispielhaft für die PEI-Proben in Tabelle 4.7 aufgeführten Steigerungsfaktoren, die
die Yield-Änderung bezüglich der nicht mit Gold bedeckten Probe wiedergeben. Bei den auf Silizi-
umdioxid präparierten Proben ist die durch Meta-SIMS induzierte Steigerung meist bei der höchsten
verwendeten PI-Energie von 25keV am höchsten. Bei den auf Silber und Gold präparierten Proben
verändert sich das Bremsvermögen und damit der Energieeintrag durch das zusätzlich aufgedampfte
Gold kaum, sodass die Steigerungsfaktoren bezüglich der Goldschichtdicke nahezu unabhängig von
den hier verwendeten PI-Energien sind.
Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass die Erhöhung der Energie monoatomarer PI
im Bereich zwischen 10keV und 25keV bei gleichzeitiger Verwendung von MetA-SIMS nur dann zu
einer Erhöhung der Yields führt, wenn sich das Bremsvermögen der Probe bzw. die Vorzugsrichtung
der Stoßkaskade durch die Aufbringung eines Metalls stark ändert.
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Abbildung 4.5a: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampf-
ten, auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben mittels monoatomarem Bi+-Beschuss mit einer PI-Energie von
10keV bis 25keV ermittelt wurden; Legende wie in Abbildung 4.5b
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Abbildung 4.5b: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben mittels monoatomarem Bi+-Beschuss mit einer PI-
Energie von 10keV bis 25keV ermittelt wurden
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Abbildung 4.6: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampf-
ten PS-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt
wurden
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Abbildung 4.7: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampf-
ten Dye-Proben mittels monoatomarem PI-Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt
wurden
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PEI auf Siliziumdioxid
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV 10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 0,60 0,69 0,86 1,08 1,17 2,12 2,45 2,84 3,49 3,82
6nm 0,70 0,79 0,96 1,23 1,31 3,19 3,95 4,64 5,37 5,94
12nm 1,48 1,64 1,92 2,68 2,45 8,16 10,06 11,08 13,82 15,22
24nm 1,67 1,85 2,09 2,95 2,71 9,35 12,01 13,30 15,80 17,95
PEI auf Silber
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV 10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 0,44 0,47 0,47 0,46 0,51 1,78 1,96 2,00 1,96 2,06
6nm 0,24 0,26 0,27 0,24 0,27 0,90 0,98 1,04 0,98 1,00
12nm 0,14 0,14 0,14 0,13 0,15 0,34 0,35 0,36 0,34 0,37
24nm 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,17 0,17 0,17 0,16 0,17
PEI auf Gold
C5H11N
+
2 C8H13N
+
4
10keV 13keV 16keV 20keV 25keV 10keV 13keV 16keV 20keV 25keV
0nm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3nm 0,60 0,58 0,58 0,62 0,58 0,59 0,61 0,62 0,58 0,59
6nm 0,49 0,47 0,48 0,52 0,49 0,46 0,46 0,48 0,47 0,48
12nm 0,35 0,34 0,35 0,38 0,33 0,32 0,31 0,32 0,32 0,32
24nm 0,50 0,34 0,33 0,39 0,33 0,33 0,29 0,29 0,30 0,28
Tabelle 4.7: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampften
PEI-Proben mittels monoatomarem Bi+-Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 25keV ermittelt und auf
die jeweiligen von den nicht mit Gold bedampften Proben ermittelten Werten normiert wurden
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4.2.3 Variation der Anzahl der Primärionen-Konstituenten
Vergleich der Ausbeutesteigerungen mit theoretisch berechneten Größen
Die bei der Variation der Anzahl der PI-Konstituenten erzielten Steigerungen der Yields und der
entsprechenden Kenngrößen sind in den Tabellen 4.8 und 4.9 aufgeführt und wurden bezüglich der
Werte, die mit monoatomarem Beschuss erzielt wurden, normiert. Bei den PS- und Dye-Proben wurde
die Anzahl der PI-Konstituenten zusätzlich zur PI-Energie von 25keV noch bei einer Energie von
13keV variiert. Die Steigerungsfaktoren des Bremsvermögens und der Substrat-Zerstäubungsausbeute
sind bei der hier dargestellten Variation der Anzahl der Konstituenten etwa gleich und für alle Sub-
strate nahezu identisch (siehe Bi+3 -Werte). Der Vergleich der Yield-Steigerungen mit den Kenngrößen
Bremsvermögen und Substrat-Zerstäubungsausbeute ist schwierig, da diese linear aus Daten zum
monoatomaren Beschuss berechnet werden (siehe Seite 54) und nichtlineare Effekte, wie sie z. B.
ins Thermal spike-Modell eingehen, nicht eindeutig mit eingerechnet werden können, ohne freie
Fitparameter zu nutzen, wie dies in Kapitel 4.2.5 indirekt gemacht wird.
Bei der Betrachtung der Yields fällt eine mögliche Unterscheidbarkeit anhand der verschiedenen Ein-
dringtiefen auf. Nur wenn die Eindringtiefen wie bei den auf Silber- und Gold-Substraten präparierten
(Sub-)monolagen des PEI sehr gering sind, liegen die Steigerungen des Yields in derselben Größenord-
nung wie die des Bremsvermögens. Die Yield-Steigerungsfaktoren sind bei diesen Proben meist kleiner
als die Wurzel der Anzahl der Konstituenten.
Bei allen anderen Proben, also den auf Silizium(dioxid) oder als Dickschicht präparierten Proben,
verringert sich die Eindringtiefe nicht nur um etwa 2nm, sondern wesentlich stärker. Da die PI-
Energie somit deutlich näher an der Oberfläche deponiert wird, ergeben sich deutlich höhere Yield-
Steigerungsfaktoren. Mit der Erhöhung der Anzahl der PI-Konstituenten verringert sich zusätzlich
auch die kinetische Energie der einzelnen Konstituenten, wodurch die Vorzugsrichtung der Stoß-
kaskade weniger stark in den Festkörper gerichtet ist und somit die Erhöhung der oberflächennah
deponierten Energie auch zu einer Erhöhung des Yields führt (siehe auch Seite 68).
Es lässt sich festhalten, dass der Wechsel von monoatomarem zu polyatomarem Beschuss bzw. die
Erhöhung der PI-Konstituentenanzahl aufgrund des veränderten Energieeintrages in den Festkörper
zu einer Erhöhung des Yields führt, wie es schon häufig gezeigt wurde (siehe Kapitel 2.4.2). Diese
Steigerung umfasst aber nur dann eine oder mehrere Größenordnungen, wenn die Eindringtiefe
sich stark ändert bzw. die Eindringtiefe bei monoatomarem Beschuss nicht nur wenige Nanometer
beträgt. Es zeigt sich also mit sinkender Eindringtiefe bzw. steigendem Bremsvermögen ein starker
Sättigungseffekt.
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PEI auf Siliziumdioxid Bi+ Bi+2 Bi
+
3 Bi
++
5
25keV 25keV 25keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 8,02 16,53 40,08
Yield C8H13N
+
4 1,00 5,29 10,54 19,88
Bremsvermögen 1,00 1,56 1,91 3,51
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,63 2,14 2,97
Eindringtiefe in nm 13,3 9,5 7,5 6,0
PEI auf Silber Bi+ Bi+2 Bi
+
3 Bi
++
5
25keV 25keV 25keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,60 1,69 1,95
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,52 1,51 1,75
Bremsvermögen 1,00 1,54 1,87 3,44
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,61 2,09 2,89
Eindringtiefe in nm 4,6 3,3 2,5 2,1
PEI auf Gold Bi+ Bi+2 Bi
+
3 Bi
++
5
25keV 25keV 25keV 25keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,42 1,56 1,68
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,30 1,36 1,41
Bremsvermögen 1,00 1,53 1,84 3,39
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,59 2,06 2,83
Eindringtiefe in nm 3,3 2,3 1,8 1,4
Tabelle 4.8: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PEI-Proben mittels Bi+n - bzw. Bi
++
n -
Beschuss mit einer PI-Energie von 25keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI auf die
jeweiligen Bi+-Werte normiert wurden
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PS auf Silizium Bi+ Bi+3 Bi
+ Bi+3
13keV 13keV 25keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 7,52 1,00 9,37
Yield C8H
+
7 1,00 6,98 1,00 16,00
Yield C8H
+
9 1,00 6,06 1,00 16,45
Bremsvermögen 1,00 1,88 1,00 1,90
Zerstäubungsausbeute 1,00 2,05 1,00 2,13
Eindringtiefe in nm 9,8 5,9 13,7 7,7
PS-Dickschicht Bi+ Bi+3 Bi
+ Bi+3
13keV 13keV 25keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 10,21 1,00 10,41
Yield C8H
+
7 1,00 14,63 1,00 26,73
Yield C8H
+
9 1,00 13,31 1,00 27,00
Bremsvermögen 1,00 1,88 1,00 1,90
Zerstäubungsausbeute 1,00 2,06 1,00 2,14
Eindringtiefe in nm 16,6 10,0 23,3 13,2
Dye-Dickschicht Bi+ Bi+3 Bi
+ Bi+3
13keV 13keV 25keV 25keV
Yield C8H9O
+ 1,00 9,96 1,00 27,82
Yield C9H11O
+ 1,00 9,74 1,00 27,65
Yield C33H32N
+
3 1,00 11,64 1,00 40,08
Yield C40H40N2Cl
+ 1,00 15,23 1,00 80,78
Bremsvermögen 1,00 1,88 1,00 1,90
Zerstäubungsausbeute 1,00 2,06 1,00 2,14
Eindringtiefe in nm 16,6 10,0 23,3 13,2
Tabelle 4.9: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PS- und Dye-Proben mittels Bi+n -
Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI
auf die jeweiligen Bi+-Werte normiert wurden
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Abbildung 4.8a: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben mittels Bi+n - bzw. Bi
++
n -Beschuss mit einer PI-Energie
von 25keV ermittelt wurden; Legende wie in Abbildung 4.8b
Einfluss der MetA-SIMS
In den Abbildungen 4.8 bis 4.10 sind die Yields bei Variation der Konstituentenanzahl von Bi+n bzw.
Bi++n aufgetragen. Alle Proben wurden mit einer PI-Energie von 25keV untersucht. Die bei den PS-
und Dye-Proben (siehe Abbildungen 4.9 und 4.10) zusätzlich angegebenen Yields, die mit einer Energie
von 13keV erzielt wurden, werden in Kapitel 4.2.4 ab Seite 86 diskutiert.
Die durch die Goldbedampfung erzielten Yield-Änderungen zeigen in Kombination mit der Erhöhung
der Konstituentenanzahl meist Verläufe ähnlich zu denen, die schon bei der Kombination mit der
Erhöhung der Masse monoatomarer PI in Kapitel 4.2.1 diskutiert wurden. Bei den auf Silber und
Gold präparierten Proben wird durch eine steigende Goldschichtdicke grundsätzlich eine Abnahme
im Yield erzielt (siehe Abbildung 4.8b). Beim auf Silber präparierten PEI zeigt sich der höchste Yield
bei allen SI der Gruppe 2, für die exemplarisch die Yields von C8H13N
+
4 aufgeführt sind (siehe Kapitel
4.1.3), auch wieder bei einer Goldschichtdicke von 3nm. Besonders auffällig ist, dass die Yields bei den
auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben anders als bei der Variation der Masse monoatomarer PI
mit wachsender Goldschichtdicke häufig ein Minimum durchlaufen (siehe Abbildung 4.8a). Um dies
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Abbildung 4.8b: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben mittels Bi+n - bzw. Bi
++
n -Beschuss mit einer PI-Energie
von 25keV ermittelt wurden
verstehen zu können, muss jeweils der Verlauf der Yields betrachtet werden, die von derselben Probe
ermittelt wurden (Säulen gleicher Farbe in den Einzeldiagrammen).
Bei diesem Vergleich ist in Abbildung 4.8a deutlich zu erkennen, dass die Erhöhung der Konstituen-
tenanzahl zu einer Yield-Steigerung führt, die bei der unbedampften Probe sehr stark und bei den
mit Gold bedampften Proben wesentlich schwächer ausfällt. Dadurch kann die von unbedampften
Proben erzielte SI-Ausbeute je nach SI-Spezies wesentlich höher als die Ausbeute ausfallen, die von
mit Gold bedampften Proben ermittelt werden konnte. Die stark unterschiedlichen Steigerungen
zwischen unbedampften und mit Gold bedampften Proben finden sich nicht nur beim auf Siliziumdi-
oxid präparierten PEI, sondern bei allen Proben mit mittlerem und geringem Bremsvermögen (siehe
Abbildungen 4.9 und 4.10).
Wie bei der Diskussion der unbedampften Proben herausgestellt wurde, ist der durch die Erhöhung
der Konstituentenanzahl erzielbare yield-steigernde Effekt bei Proben mit geringem Bremsvermögen
größer, insbesondere da bei diesen die Eindringtiefe der PI stark reduziert wird. Besonders geringe
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Abbildung 4.9: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken bedampf-
ten PS-Proben mittels Bi+n -Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt wurden
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Abbildung 4.10: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften Dye-Proben mittels Bi+n -Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt wurden
82 Kapitel 4
Steigerungen ergeben sich hingegen bei Proben mit hohem Bremsvermögen, in die monoatomare PI
nur wenige Nanometer eindringen, sodass die Erhöhung der Konstituentenanzahl nur noch zu einer
geringfügigen Verringerung der Eindringtiefe führen kann. Eben diese Verringerung der Eindringtiefe
der PI auf nur wenige Nanometer wird auf den mit Silizium(dioxid) oder als Dickschicht präparierten
Proben durch das Aufdampfen von Gold erreicht, sodass der Wechsel zu polyatomaren PI bzw. eine
Erhöhung der Konstituentenanzahl nur geringfügige Yield-Steigerungen bewirken kann, wie sie eben
auch bei den unbedampften auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben erzielt werden.
Es kann also festgehalten werden, dass es bei der Kombination der MetA-SIMS mit polyatomarem
Beschuss zu einem sehr starken Sättigungseffekt kommt. Somit muss der yield-steigernde Effekt
der MetA-SIMS hauptsächlich auf derselben Funktionsweise wie der des polyatomaren Beschusses
beruhen, also der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge.
Es sind aber noch andere Effekte überlagert, sodass abhängig von der PI-Spezies, der Probenzu-
sammensetzung und den analysierten SI meist Yield-Abnahmen beobachtet, manchmal aber noch
Yield-Steigerungen erzielt werden können. So zeigt das als Dickschicht präparierte PS meist eine
Yield-Steigerung, wenn zusätzlich zum polyatomaren Beschuss MetA-SIMS verwendet wird (siehe
Abbildung 4.9). Beim auf Silizium präparierten PS sind die positiven und negativen Effekte der MetA-
SIMS meist etwa gleich groß, wenn polyatomarer Bi+3 -Beschuss verwendet wird. Bei den Dye-Proben
zeigt sich aber nur eine Abnahme im Yield (siehe Abbildung 4.10), obwohl es sich bei diesen wie bei den
PS-Dickschichten auch um Dickschichtproben organischer Moleküle handelt und das Bremsvermögen
nicht größer als das von Silizium sein sollte.
Solche nicht einfach zu erklärenden Beobachtungen treten aber nicht nur zwischen verschiedenen
Probensystemen auf, sondern sogar auf derselben Probe, wie z. B. das unterschiedliche Verhalten
der SI, die beim auf Siliziumdioxid präparierten PEI in Abbildung 4.8a dargestellt sind: Während
die Goldbedampfung in Kombination mit polyatomarem Beschuss bei C5H11N
+
2 nur zu einer Yield-
Abnahme führt, kommt es bei C8H13N
+
4 selbst bei Bi
++
5 -Beschuss noch zu einer geringfügigen Yield-
Steigerung. Da diese Unterschiede bei verschiedenen SI, die von derselben Probe im selben Spektrum
detektiert wurden, auftreten, kann vermutet werden, dass sich die Entstehungsmechanismen der
SI-Spezies unterscheiden und vielleicht nicht nur von der Höhe der oberflächennah eingebrachten
Energie, sondern auch von deren genauen räumlichen und zeitlichen Verteilung abhängig sind. Denn
Auffälligkeiten, wie das Yield-Minimum bezüglich wachsender Goldschichtdicken für C5H11N
+
2 beim
auf Siliziumdioxid präparierten PEI (siehe Abbildung 4.8a), treten nicht nur bei diesen SI, sondern
bei allen von den PEI-Proben analysierten SI mit Massen unter 100u (siehe Seite 53) und bei anderen
Probensystemen und polyatomaren PI (Wehbe et al. 2008) auf. Ebenso verhält es sich mit dem Yield-
Maximum um 3nm Goldschichtdicke für die analysierten SI über 100u beim auf Silber präparierten
PEI, wie es sich bei C8H13N
+
4 zeigt (siehe Abbildung 4.8b).
Die durch Kationisierung erzielten Yield-Steigerungen hingegen fügen sich gut ins Bild. Beim Vergleich
der Yields, die für das kationisierte, unfragmentierte PS-Molekül C108H
+
114 und das kationisierte
PS-Molekül C108H114Au
+ von jeweils derselben Probe ermittelt wurden, ergibt sich wie bei der
Verwendung monoatomarer PI eine Steigerung um etwa eine Größenordnung (siehe Abbildung
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4.9). Es kommt also bei der Kationisierung weder bei der Variation der PI-Parameter noch bei einer
Variation der Goldschichtdicke oder des Substratmaterials zu einem Sättigungseffekt, da Kationisierung
nicht auf der Funktionsweise des oberflächennahen Energieeintrags beruht.
Es lässt sich insgesamt festhalten, dass bei der Verwendung polyatomarer PI eine zusätzliche Verwen-
dung von MetA-SIMS abhängig von der Probe zu einer zusätzlichen Yield-Steigerung führen kann.
Diese fällt dann aber meist gering aus. Häufig sind die positiven Effekte der MetA-SIMS bei Verwen-
dung polyatomarer PI so gering, dass die negativen Effekte überwiegen und es zu Abnahmen im Yield
kommt. Eine Ausnahme bildet die bei der MetA-SIMS auftretende Kationisierung unfragmentierter
Moleküle. Wenn diese auftritt, kann sie wesentlich dazu beitragen, dass überhaupt unfragmentierte
Moleküle detektiert werden können, wie sich bei den als Dickschicht präparierten PS-Proben zeigt.
4.2.4 Variation der Energie polyatomarer Primärionen
Vergleich der Ausbeutesteigerungen mit theoretisch berechneten Größen
Bei der Variation der kinetischen Energie polyatomarer PI zeigt sich wie bei den monoatomaren PI,
dass die Steigerungsfaktoren von Bremsvermögen und Substrat-Zerstäubungsausbeute etwa gleich
sind und kaum mit den Substraten variieren (siehe Tabellen 4.10 und 4.11), wenn bei der Berechnung
keine nichtlinearen Effekte mit einbezogen werden (siehe Seite 75). Wie bei der Variation der Energie
monoatomarer PI sind Steigerungsfaktoren von Bremsvermögen, Substrat-Zerstäubungsausbeute
und der Yields eher gering. Ebenso sind die Steigerungsfaktoren der Yields der auf Silber und Gold
präparierten PEI-Proben wieder etwa gleich denen des Bremsvermögens, die meist geringer als die
Wurzel des Faktors sind, um den die Energie erhöht wurde.
Bei den anderen Proben zeigt sich aber bei Energien bis zu 25keV keine Abnahme im Yield, wie es
bei monoatomarem Beschuss beobachtet wurde, sondern eine leichte Steigerung, was aber über die
Betrachtung der auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben erklärt werden kann. Bei diesen zeigt
sich bei den Yields im Energiebereich zwischen 30keV und 40keV ein Maximum, womit die Energie
der Konstituenten 10keV bis 13keV betrüge. Dies deckt sich in etwa mit der Beobachtung, dass beim
monoatomaren Bi+-Beschuss der maximale Yield bei ≤ 10keV zu finden ist.
Bei Beschuss der auf Silber- und Gold präparierten PEI-(Sub-)monolagen mit Bi+3 ist basierend auf den
mit monoatomarem Bi+-Beschuss erzielten Ergebnissen (Yield-Maximum bei PI-Energie EPI ≥ 25keV)
davon auszugehen, dass ein Maximum des Yields bei Energien über 75keV auftritt (siehe auch Seite
30). Die Yield-Steigerungen sind tendenziell kleiner als die Wurzel des Faktors, um den die PI-Energie
erhöht wurde. Warum die Yield-Steigerungen bei der Dye-Probe allgemein und insbesondere bei den
unfragmentierten Farbstoffmolekülen wesentlicher höher ausfallen, ist nicht geklärt. Die vom auf
Silizium präparierten PS detektierten Gesamtmoleküle (z. B. C108H
+
114) zeigen diese Auffälligkeit
nicht.25
25Wie auf Seite 50 dargestellt wurde, sind die Yields der von der PS-Dickschicht-Probe detektierten unfragmentierten
PS-Moleküle zu gering, um sinnvoll ausgewertet werden zu können.
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PEI auf Siliziumdioxid Bi+/++3
10keV 20keV 30keV 40keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,15 1,14 1,23 1,03
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,09 1,13 1,17 1,04
Bremsvermögen 1,00 1,38 1,61 1,79 1,99
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,36 1,61 1,79 1,93
Eindringtiefe in nm 5,1 7,0 8,3 9,5 10,8
PEI auf Silber Bi+/++3
10keV 20keV 30keV 40keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,35 1,63 1,73 1,84
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,38 1,72 1,80 1,96
Bremsvermögen 1,00 1,40 1,64 1,84 2,06
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,34 1,56 1,74 1,88
Eindringtiefe in nm 1,8 2,4 2,8 3,3 3,7
PEI auf Gold Bi+/++3
10keV 20keV 30keV 40keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 1,38 1,68 1,85 2,00
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,50 1,95 2,20 2,38
Bremsvermögen 1,00 1,41 1,66 1,87 2,10
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,34 1,57 1,75 1,89
Eindringtiefe in nm 1,2 1,7 2,0 2,3 2,6
Tabelle 4.10: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PEI-Proben mittels Bi+3 - bzw. Bi
++
3 -
Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV bis 50keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI auf
die jeweiligen mit 10keV ermittelten Werte normiert wurden
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PS auf Silizium Bi+3
13keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 1,10
Yield C8H
+
7 1,00 1,39
Yield C8H
+
9 1,00 1,45
Yield C108H
+
114 1,00 1,45
Bremsvermögen 1,00 1,30
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,32
Eindringtiefe in nm 5,9 7,7
PS-Dickschicht Bi+3
13keV 25keV
Yield C4H
+
3 1,00 0,88
Yield C8H
+
7 1,00 1,19
Yield C8H
+
9 1,00 1,24
Bremsvermögen 1,00 1,30
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,37
Eindringtiefe in nm 10,0 13,2
Dye-Dickschicht Bi+3
13keV 25keV
Yield C8H9O
+ 1,00 1,85
Yield C9H11O
+ 1,00 1,88
Yield C33H32N
+
3 1,00 2,93
Yield C40H40N2Cl
+ 1,00 4,27
Bremsvermögen 1,00 1,30
Zerstäubungsausbeute 1,00 1,37
Eindringtiefe in nm 10,0 13,2
Tabelle 4.11: Yields ausgewählter Sekundärionen und Kenngrößen, die von PS und Dye-Proben mittels Bi+3 -
Beschuss mit einer PI-Energie von 13keV bzw. 25keV ermittelt und mit Ausnahme der Eindringtiefen der PI
auf die jeweiligen mit 13keV ermittelten Werte normiert wurden
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Abbildung 4.11a: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Siliziumdioxid präparierten PEI-Proben mittels Bi+3 - bzw. Bi
++
3 -Beschuss mit einer PI-Energie
von 10keV bis 50keV ermittelt wurden; Legende wie in Abbildung 4.11b
Es lässt sich festhalten, dass bei Erhöhung der kinetischen Energie polyatomarer PI über 10keV hinaus
bei der Analyse aller hier verwendeten Proben Yield-Steigerungen erzielt werden können. Die Energie,
bei der die Yields ein Maximum erreichen, kann grob abgeschätzt werden, wenn die Energie bekannt
ist, bei der ein einzelner Konstituent mit monoatomarem Beschuss einen maximalen Yield erzeugt.
Einfluss der MetA-SIMS
Bei der Variation der Energie polyatomarer PI der Form Bi+3 bzw. Bi
++
3 im Bereich von 10keV
bis 50keV treten nur relativ geringe Änderungen der Yields auf, sodass sie denen im vorherigen
Unterkapitel inklusive der diskutierten Besonderheiten gleichen (siehe Abbildungen 4.9 bis 4.11).26
Bei Proben, die auf Silizium(dioxid) oder als Dickschicht präpariert wurden, bewirkt die Erhöhung
der PI-Energie bei nur geringer Goldbedeckung (≤ 0,2nm) der Proben eine Abnahme im Yield (siehe
26Da die Variation der PI-Energie von Bi+3 für PS- und Dye-Proben schon im vorherigen Kapitel in den Abbildungen 4.9 und
4.10 dargestellt sind, wird hier auf die entsprechenden Abbildungen verzichtet.
Auswertung und Diskussion 87
10−6
10−5
10−4
10−3
Y
ie
ld
Bi+3
10keV
Bi+3
20keV
Bi++3
30keV
Bi++3
40keV
Bi++3
50keV
10−6
10−5
10−4
10−3
Y
ie
ld
Bi+3
10keV
Bi+3
20keV
Bi++3
30keV
Bi++3
40keV
Bi++3
50keV
0nm Au 3nm Au 6nm Au 12nm Au 24nm Au
C
5H
11
N
+ 2
C
8H
13
N
+ 4
PEI Silber Gold
Abbildung 4.11b: Yields ausgewählter Sekundärionen, die von mit unterschiedlichen Goldschichtdicken be-
dampften, auf Silber und Gold präparierten PEI-Proben mittels Bi+3 - bzw. Bi
++
3 -Beschuss mit einer PI-Energie
von 10keV bis 50keV ermittelt wurden
Abbildungen 4.9 bis 4.11a). Bei allen anderen Proben, also allen auf Silber und Gold präparierten
Proben (siehe Abbildung 4.11b) und allen Proben mit ≥ 2nm Goldschichtdicke, erhöhen sich die
Yields mit steigender PI-Energie im Rahmen des hier untersuchten Energiebereichs. Wie schon bei
der Energieerhöhung monoatomarer PI diskutiert wurde (siehe Kapitel 4.2.2), steigen durch eine
ausreichende Menge an Gold nicht nur das Bremsvermögen und die oberflächennah eingebrachte
Energiemenge. Insbesondere wird auch verhindert, dass sich die Vorzugsrichtung der Stoßkaskade
bei Erhöhung der PI-Energie zu stark in die Probe richtet, sodass die Erhöhung der oberflächennah
deponierten Energiemenge auch zu einer Yield-Steigerung führen kann.
Es lässt sich festhalten, dass es bei Erhöhung der kinetischen Energie polyatomarer PI über 10keV
hinaus in Kombination mit Goldbedampfung meist zu einer Yield-Steigerung kommt, die ähnlich
gering wie bei den nicht mit Gold bedampften aber auf Silber und Gold präparierten Proben ausfällt.
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4.2.5 Messreihenübergreifende Analyse
In den vorherigen Unterkapiteln wurden die ermittelten Yields für jede der vier verschiedenen Mess-
reihen einzeln mit den Kenngrößen, die den Energieeintrag der PI charakterisieren, verglichen und
analysiert, wie stark sich der Yield bei Variation verschiedener PI-Parameter verändert. Wichtig hierfür
ist eine grobe Abschätzung der Zusammensetzung der obersten 20nm der Probe, also ob diese aus
Materialien mit niedrigem (z. B. organische Moleküle), mittlerem (z. B. Silizium oder Siliziumdioxid)
oder hohem Bremsvermögen (z. B. Silber oder Gold) bestehen. Wenn Unklarheit über die ungefähre
Höhe von Bremsvermögen oder Eindringtiefe der PI besteht, können diese mittels kostenlos erhält-
lichen Programmen (z. B. SRIM, siehe Seite 15) für geplante Experimente berechnet werden. Mit
diesem Wissen kann, basierend auf den in der vorliegenden Arbeit dargestellten Zusammenhängen,
grob abgeschätzt werden, wie sich eine Änderung der oben untersuchten PI-Parameter auf die Höhe
der Yields auswirkt, auch wenn vor der Analyse nahezu nichts über die Proben bekannt ist.
Die Genauigkeit der Abschätzung kann aber bezüglich der Wahl der PI-Parameter noch erhöht werden,
wenn eine Probe schon mit verschiedenen PI-Spezies untersucht wurde. So zeigt sich bei Auftragung
der mit unterschiedlichsten PI-Spezies erzielten Yields Y (Xqi ) der SI X
q
i (siehe Seite 6) gegen die
theoretisch berechneten Substrat-Zerstäubungsausbeuten Y ∗ (siehe Kapitel 4.1.3) ein Zusammenhang
der Form Y (Xqi )∝ (Y ∗)k , der sich in einer doppelt logarithmischen Auftragung als eine Gerade mit der
Steigung k darstellt. Dies wurde schon bei Verwendung von auf molekularem Substrat präpariertem
Irganox 1010 gezeigt (Seah 2007b) und soll im Folgenden anhand der Daten der vorher vorgestellten
Messreihen auf Substrate mit höherem Bremsvermögen übertragen werden.
Dabei wird auf die Diskussion des Einflusses der MetA-SIMS verzichtet, da eine verlässliche Berechnung
der Substrat-Zerstäubungsausbeute aufgrund der heterogenen Struktur der Probe nicht möglich ist. Es
werden also nur die Daten der nicht mit Gold bedampften Proben verwendet.
Des Weiteren wird, wie in den vorherigen Untersuchungen, ein Beschusswinkel von ϕ = 0◦ für die
Berechnung der Substrat-Zerstäubungsausbeute verwendet. Der bei Beschusswinkeln ϕ 6= 0◦ zusätzlich
auftretende Faktor kürzt sich zwar nicht wie bei der Berechnung der Steigerungsfaktoren heraus; er
hat aber nur einen vernachlässigbaren Einfluss auf die für die nachfolgende Diskussion verwendeten
Werte des Exponenten k.27
27Wie auf Seite 13 angegeben, geht in die Berechnung des winkelabhängigen Faktors zum einen der in der vorliegenden Arbeit
konstant gehaltene Beschusswinkel ϕ und zum anderen ein von den Atommassen M1 (PI-Atome) bzw. M2 (Substratatome)
abhängiger Exponent f ein. Dieser liegt bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten PI und Substraten nahezu
konstant bei etwa 1,6. Eine Ausnahme bildet hier die auf Gold-Substrat präparierte Probe, bei der der Exponent f für
Ne+- und Ar+-Beschuss zwischen 1 und 1,6 liegt, wodurch der winkelabhängige Faktor für diese PI insgesamt um bis zu
etwa 25% kleiner als für die anderen PI ausfällt. Insgesamt ergibt sich also für fast alle hier verwendeten Kombinationen
von PI und Substraten ein konstanter Faktor, mit dem die Substrat-Zerstäubungsausbeute multipliziert werden müsste.
Dies führt aber nur zu einer horizontalen Verschiebung der Datenpunkte und nicht zu einer Änderung der k-Werte.
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Beschreibung der Ergebnisse
In den Abbildungen 4.12 und 4.13 sind beispielhaft die schon in den vorherigen Unterkapiteln
diskutierten Yields gegen die entsprechenden Substrat-Zerstäubungsausbeuten aufgetragen. Die ein-
gezeichneten Geraden wurden mittels der Methode der kleinsten Quadrate gefittet. Hierzu wurden
nur Datenpunkte gewählt, die mit PI-Energien von 10keV bis 13keV akquiriert wurden, da beim
auf Siliziumdioxid präparierten PEI deutliche Abweichungen der mit höheren Energien erstellten
Datenpunkte (nicht gefüllte Symbole) zu erkennen sind. Der Fit wird für alle Proben und SI-Spezies
auf dieselbe Art durchgeführt, da sich dasselbe von der PI-Energie abhängige Verhalten auch bei den
auf Silizium oder als Dickschicht präparierten PS- und Dye-Proben zeigt.
Mit Ausnahme der unfragmentierten PS-Moleküle, für deren sinnvolle Auswertung zu wenig Daten-
punkte vorliegen, ergibt sich der Potenz-Zusammenhang für alle in der vorliegenden Arbeit ausführlich
untersuchten SI (siehe Tabelle 4.1, Seite 51). Für jede Probe und Sekundärionenspezies ist ein Wert für
k ermittelbar. Von den so ermittelten Exponenten k sind die minimalen und maximalen Werte für
jede Probe in Tabelle 4.12 angegeben. Des Weiteren zeigt sich für die k-Werte eine grobe Abhängigkeit
von der SI-Masse. In den Abbildungen ist dies insbesondere bei den PS-Proben zu erkennen (siehe Ab-
bildung 4.13). Bei diesen zeigt sich deutlich, wie mit steigender Masse der SI (rot über gelb zu grün) die
Steigung der Geraden, die gleich dem Exponenten k ist, zunimmt. Ob die Werte für k im Allgemeinen
mit der Erhöhung der SI-Masse fallen oder steigen, ist ebenso in Tabelle 4.12 angegeben. Als letztes
enthält die Tabelle noch die Werte für k, die sich für die Gesamtausbeute ergeben, d. h. wenn nicht
der Yield einer bestimmten SI-Spezies, sondern der Yield der Summe aller in einem Spektrum detek-
tierten SI (inklusive Substratsignal und Verunreinigungen) gegen die Substrat-Zerstäubungsausbeute
aufgetragen wird.
Wie schon in den vorherigen Unterkapiteln gezeigt wurde, unterscheiden sich die relativen Änderungen
von Bremsvermögen und Substrat-Zerstäubungsausbeute kaum. Lediglich bei der Erhöhung der Masse
monoatomarer PI ist das Bremsvermögen bis zu einem Faktor von etwa 2 höher. So ergeben sich
auch bei einer Auftragung der Yields gegen das jeweilige Bremsvermögen ähnliche Kurvenverläufe
(nicht gezeigt) mit etwas geringeren Werten für den Exponenten k als bei der Auftragung gegen die
Substrat-Zerstäubungsausbeute (siehe Tabelle 4.13). Wenn es also um die Extrapolation der Yield-
Änderungen geht, um die Yields noch nicht verwendeter PI quantitativ abzuschätzen, muss nicht
zwingend die Substrat-Zerstäubungsausbeute genutzt werden. Eine Berechnung des Bremsvermögens
z. B. mit SRIM (siehe Seite 15) wäre ausreichend. Auf eine weitere Diskussion dieser Werte wird aber
verzichtet: Zum einen unterscheiden sich die beiden Auftragungen kaum und zum anderen lassen
sich die Werte bezüglich der Substrat-Zerstäubungsausbeute einfacher mit anderen Publikationen und
theoretischen Modellen vergleichen.
Auf Silizium(dioxid) und als Dickschicht präparierte Proben zeigen für den Exponenten k Werte
zwischen 1,5 und 5,7 (siehe Tabelle 4.12). Auf diesen Proben steigen die Werte von k auch tendenziell,
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Abbildung 4.12: Auftragung ausgewählter Yields der PEI-Proben gegen die theoretisch berechneten Substrat-
Zerstäubungsausbeuten. Für eine PI-Spezies wurden gleiche Symbole gewählt. Bei mehrfach auftretenden
Symbolen entspricht jeder Datenpunkt einer PI-Energie, wie sie in den Kapiteln 4.2.1 bis 4.2.4 verwendet
wurden. Höhere Energien entsprechen höheren Substrat-Zerstäubungsausbeuten. Nicht gefüllte Symbole
( , , , ) wurden nicht für den Fit ( ) verwendet (siehe Haupttext). Für die verschiedenen SI-Spezies einer
Probe wurden unterschiedliche Farben gewählt. Zur Verbesserung der Übersichtlichkeit wurden die Yields einer
SI-Spezies mit dem jeweilig angegebenen Faktor multipliziert.
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Abbildung 4.13: Auftragung ausgewählter Yields der PS- und Dye-Proben gegen die theoretisch berechneten
Substrat-Zerstäubungsausbeuten (siehe Abbildung 4.12 für weitere Anmerkungen)
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k bezüglich Substrat-
Zerstäubungsausbeute
Minimum Maximum Gesamtausbeute Tendenz
PEI auf Siliziumdioxid 2,1 3,7 1,8 steigend
PEI auf Silber 1,2 1,5 1,1 fallend
PEI auf Gold 1,1 1,4 1,1 fallend
PS auf Silizium 1,5 3,6 2,6 steigend
PS-Dickschicht 2,1 5,0 3,7 steigend
Dye-Dickschicht 4,8 5,7 4,4 steigend
Tabelle 4.12: Exponenten k der Yield-Steigerungsfunktion bezüglich der Substrat-Zerstäubungsausbeute (weite-
re Anmerkungen: siehe Haupttext)
wenn die SI-Masse erhöht wird. Dies entspricht auch etwa den Ergebnissen, die sich bei der Analyse
von als Dickschicht oder auf Kohlenwasserstoff präpariertem Irganox 1010 ergaben (Seah 2007b;
Seah et al. 2010): Für das unfragmentierte Molekülion wurde ein Wert von k = 4 ermittelt, der für
kleinere Fragmentionen auf bis zu k = 2 fallen kann. Die für die vorliegende Arbeit auf Silber und
Gold präparierten Proben zeigen ein anderes Verhalten. Zum einen sind die für k ermittelten Werte
wesentlich geringer und zum anderen fallen diese bei steigender SI-Masse von k = 1,5 auf k = 1,2
bzw. von k = 1,4 auf k = 1,1. Da bei diesen Proben die Yields der kleineren Fragmente stärker als
die der größeren gesteigert werden, erhöht sich der Fragmentierungsgrad im Gegensatz zu den auf
Silizium(dioxid) und als Dickschicht präparierten Proben.
Diskussion der relativen Änderungen der k-Werte
Eine Erhöhung des Fragmentierungsgrades bei Molekülen, die auf einem Substrat mit hohem Brems-
vermögen präpariert wurden, und eine Reduzierung des Fragmentierungsgrades bei Molekülen, die
auf einem Substrat mit geringem oder mittlerem Bremsvermögen präpariert wurden, konnten schon
häufiger beobachtet werden (siehe Seite 31). Im Rahmen des Precursor-Modells (siehe Seite 14) kann
eine mit der SI-Masse wachsende Yield-Steigerung so erklärt werden, dass sich der Bereich I, in dem
ein hoher Fragmentierungsgrad vorherrscht, weniger stark vergrößert als der Bereich II, aus dem
auch große Fragmente und unfragmentierte Molekülionen desorbiert werden können. Da die Bin-
dungsenergie EB und die Fragmentierungsenergie EF nur von Proben- und nicht von den variierten
PI-Parametern abhängt, müsste sich damit also die den gemittelten, oberflächennahen Energieeintrag
beschreibende Kurve entsprechend verändert haben (z. B. durch Verbreiterung der Basis). Im Falle
steigender Fragmentierung tritt die umgekehrte Änderung des Größenverhältnisses von Bereich I und
II auf: Bei hohem Bremsvermögen des Substrates sinkt nicht nur die Eindringtiefe der PI, sondern auch
die Ausdehnung der Stoßkaskade in x-y-Richtung28, sodass mehr Energie in einem geringeren Volumen
nahe der Oberfläche deponiert wird. Damit erhöht sich bei der den gemittelten, oberflächennahen
Energieeintrag beschreibenden Kurve das Maximum, während die Breite der Basis abnimmt.
28x und y spannen die Ebene auf, die die Probenoberfläche darstellt.
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k bezüglich
Bremsvermögen
Minimum Maximum Gesamtausbeute Tendenz
PEI auf Siliziumdioxid 1,3 2,8 1,2 steigend
PEI auf Silber 0,8 1,0 0,7 fallend
PEI auf Gold 0,8 1,0 0,7 fallend
PS auf Silizium 1,0 2,6 1,8 steigend
PS-Dickschicht 1,4 3,6 2,6 steigend
Dye-Dickschicht 3,9 4,7 3,5 steigend
Tabelle 4.13: Exponenten k der Yield-Steigerungsfunktion bezüglich des Bremsvermögens (weitere Anmerkun-
gen: siehe Haupttext)
Eine andere Art der Auswertung der mittels Erhöhung der Anzahl der PI-Konstituenten erhaltenen
Daten ermöglicht einen anderen Blickwinkel auf denselben Zusammenhang: Die PI-Energie EPI der in
Tabelle 4.14 aufgeführten PI ist so gewählt, dass jeder PI-Konstituent eine Energie von EK = 10keV
besitzt (siehe Seite 29). Die aufgeführten Yields wurden zum einen durch die Anzahl der Konstituenten
geteilt und zum anderen auf die mit Bi+ akquirierten Daten normiert, sodass die aufgeführten Faktoren
die Änderung des pro Konstituent erzielten Yields angeben. Somit ist der zeitliche und räumliche
Überlapp der durch die einzelnen Bismut-Atome ausgelösten Stoßkaskaden der einzige Unterschied.
Deutlich ist zu erkennen, dass mit Erhöhung der Konstituentenanzahl beim auf Siliziumdioxid
präparierten PEI auch der pro Konstituent erzielte Yield steigt. Bei den Silber- und Gold-Substraten
aber sind die ermittelten Faktoren eher gleichbleibend bis fallend.
Der fallende Trend, der im Gegensatz zu den sonst veröffentlichten, nichtlinearen Steigerungen (siehe
Seite 29) steht, könnte auf einem Sättigungseffekt beruhen. Wie bei der Diskussion der Verände-
rung des Fragmentierungsgrades schon weiter oben beschrieben wurde, verringert sich bei fallender
Konstituenten-Energie EK neben der Eindringtiefe der Konstituenten auch die Ausdehnung der Stoß-
kaskade in x-y-Richtung. Dadurch sinkt auch die Fläche der molekularen (Sub-)monolage, die gemittelt
über viele PI-Einschläge pro PI angeregt werden kann.
Es kann vermutet werden, dass die Energiedichte bei Verwendung von Substraten mit hohem Brems-
vermögen wie z. B. Silber und Gold so groß ist, dass bei jedem PI-Einschlag nahezu die gesamte
anregbare Fläche auch angeregt wird, während bei Substraten mit mittlerem Bremsvermögen wie
Siliziumdioxid bei einem einzelnen PI-Einschlag nur ein Teil der anregbaren Fläche angeregt ist.
Somit führt eine durch die Erhöhung der Anzahl der PI-Konstituenten induzierte Reduzierung der
anregbaren Fläche bei Silber- und Gold-Substraten zu einer Yield-Abnahme. Die anregbare Fläche
wird bei den auf Siliziumdioxid präparierten Proben zwar auch reduziert. Dies wird aber dadurch
mehr als kompensiert, dass ein größerer Anteil der anregbaren Fläche angeregt wird, sodass der Yield
nicht fällt, sondern zunimmt. MD-Simulationen mit monoatomarem und polyatomarem Beschuss
von Kohlenwasserstoffen unterstützen diese Deutung (Delcorte u. Garrison 2007). Für eine weitere
Validierung wären aber weitere Simulationen notwendig.
94 Kapitel 4
PEI auf Siliziumdioxid Bi+ Bi++3 Bi
++
5
10keV 30keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 4,18 7,07
Yield C8H13N
+
4 1,00 2,71 3,62
PEI auf Silber Bi+ Bi++3 Bi
++
5
10keV 30keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 0,91 0,64
Yield C8H13N
+
4 1,00 0,84 0,58
PEI auf Gold Bi+ Bi++3 Bi
++
5
10keV 30keV 50keV
Yield C5H11N
+
2 1,00 0,99 0,74
Yield C8H13N
+
4 1,00 1,00 0,74
Tabelle 4.14: Pro Primärionen-Konstituent erzielte Yields ausgewählter Sekundärionen, die von PEI-Proben
mittels Bi+n - bzw. Bi
++
n -Beschuss mit einer PI-Energie von 10keV pro Konstituent ermittelt und auf die jeweiligen
Bi+Werte normiert wurden
Diskussion der Absolutwerte von k
Wenn sich bei der Bildung der SI durch die Änderung der PI-Parameter nur die Zerstäubungsausbeute
ändern würde, müsste nach dem Thermal spike-Modell bei hohen Zerstäubungsausbeuten ein Wert
von k = 2 zu erwarten sein, der bei sinkenden Zerstäubungsausbeuten auf k = 1 sinkt (siehe Formel
2.22).29 Eine Interpretation dieser Analyse ist schwierig. Am auffälligsten aber ist, dass k gerade auf
den Proben mit hohem Bremsvermögen bzw. hoher Substrat-Zerstäubungsausbeute nahe 1 und nicht
nahe 2 ist.
Es könnte vermutet werden, dass die Festlegung der Bindungsenergie EB auf 1eV für die Diskre-
panzen verantwortlich ist. Denn diese ist die einzige Variable bei der Berechnung der Substrat-
Zerstäubungsausbeuten, die nur grob abgeschätzt wurde (siehe Seite 54). Eine Variation der Bin-
dungsenergie im Bereich bis 1eV führt bei den vorliegenden Daten nur zu vernachlässigbar geringen
Veränderungen des Exponenten k. Bei einer weiteren Erhöhung der Bindungsenergie ergibt sich nur
eine weitere Abnahme der k-Werte, sodass die Wahl der Bindungsenergie die bei den auf Silber und
Gold präparierten PEI-Proben ermittelten, niedrigen Werte nicht erklären kann.
29Bei hohem Yl ist der lineare Term gegenüber dem quadratischen Term zu vernachlässigen. Bei sinkendem Yl aber sinkt
die Anregungstemperatur und folglich b , womit ab einem gewissen Yl der Summand mit dem quadratischen Term zu
vernachlässigen ist.
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Ebenso ergäben sich z. B. bei der Dye-Probe basierend auf der Gesamtausbeute, d. h. die Summe aller
detektierten SI inklusive der SI vom Substratmaterial (siehe Tabelle 4.12), eine Bindungsenergie von
EB ≥ 400eV, um ein k ≤ 2 zu erreichen. Da k bei den unfragmentierten Gesamtmolekülen noch
höher ist, ergäben sich für diese noch höhere Bindungsenergien. Bei so hohen Bindungsenergien ist
die Desorption unfragmentierter Moleküle aber äußerst unwahrscheinlich. Da aber unfragmentierte
Gesamtmoleküle detektiert werden können, kann die Bindungsenergie nicht so hoch sein. Somit kann
der Einfluss der Bindungsenergie bei der Berechnung der Substrat-Zerstäubungsausbeute als (alleiniger)
Grund für die ermittelten Werte von k ausgeschlossen werden.
Zielführender ist die Annahme, dass die Diskrepanz zwischen experimentell ermittelten Werten
für k und den auf Basis des Thermal spike-Modells erwarteten Werten davon herrühren, dass einige
der Proben im vorliegenden Experiment aus einer auf einem Substrat präparierten (Sub-)monolage
und bei den der Berechnung der Substrat-Zerstäubungsausbeute zugrundeliegenden Annahmen und
Experimenten aus einem einkomponentigem Halbraum bestehen. So können die hier diskutierten
molekülspezifischen Ionen im Experiment nur aus der ersten Monolage stammen, während bei der
theoretischen Berechnung auch tiefer liegendes Material zur Zerstäubungsausbeute beitragen kann.
Der aus den tieferen Lagen stammende Anteil sollte mit erhöhtem Energieeintrag bzw. erhöhter
Zerstäubungsausbeute entsprechend steigen (siehe Seite 24).
Wenn im Extremfall die komplette erste Monolage nahe dem Einschlagsort eines PI zerstäubt wurde,
kann die Ausbeute molekülspezifischer SI bei einer Monolagenpräparation nur noch durch Vergröße-
rung der angeregten Fläche (2 Dimensionen) steigen, während die Substrat-Zerstäubungsausbeute bei
einer Probe bestehend aus einem einkomponentigem Halbraum durch Vergrößerung des angeregten
Volumens (3 Dimensionen) steigen kann. Bei Annäherung an diesen Grenzfall würde die SI-Ausbeute
molekülspezifischer Signale langsamer als die theoretisch berechnete Substrat-Zerstäubungsausbeute
steigen, wie es bei den PEI-Proben zu sehen ist. Nach dieser Deutung müsste aber die Gesamtausbeute,
entsprechend dem Thermal spike-Modell mit einem Exponenten nahe k = 2 steigen. Die in Tabelle
4.12 aufgelisteten Werte zeigen für die auf Silber und Gold präparierten Proben mit k = 1,1 wesentlich
geringere Werte.30
Wenn also die nach dem Thermal spike-Modell erwartete Zerstäubungsausbeute insbesondere bei den
auf Silber und Gold präparierten Proben wesentlich stärker als die Gesamtausbeute der Sekundärionen
steigt, müssten andere Faktoren aus den Formel 2.1 und 2.3, mit deren Summe sich die Gesamtaus-
30Für die Berechnung der Substrat-Zerstäubungsausbeuten wurde generell eine Bindungsenergie von EB = 1eV verwendet,
da die Zerstäubungsausbeute nur als Kennzahl für den Energieeintrag beim Desorptionsprozess molekularer Ionen genutzt
wird (siehe Seite 19). Für eine genauere Ermittlung der Zerstäubungsausbeuten des Substratmaterials selbst müsste die
für das jeweilige Substrat spezifische Bindungsenergie verwendet werden, die bei elementaren Substraten meist zwischen
1eV und 9eV liegt. Da eine Erhöhung der Bindungsenergie nur zu einer Verringerung der Werte führt, ändert dies aber
nichts an der Argumentation, dass der Exponent für die Gesamtausbeute nicht auf k = 2 steigt. Unabhängig davon sei des
Weiteren angemerkt, dass die Werte der Gesamtausbeute teilweise geringer als der jeweilige kleinste Wert sind, der für die
molekülspezifischen SI gefunden wurde. Dies ist möglich, da für einige nicht molekülspezifische SI ein noch geringeres k
ermittelt wurde.
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beute bestehend aus der Ausbeute der obersten (Sub-)monolage und der Ausbeute des Substratmate-
rials beschreiben lässt, geringer werden. Die Transmissions- und die Detektionswahrscheinlichkeit
(T (Xqi ), D(X
q
i )) werden als konstant angenommen (siehe Seite 52). Die Ionisierungswahrscheinlichkeit
(PI(Xi →Xqi )) sollte gerade bei der Analyse von positiv geladenen SI mit einer Erhöhung der oberflä-
chennah deponierten Energie ansteigen, da durch die erhöhte Energie auch Elektronen stärker angeregt
werden. Das Produkt aus Fragmentierungswahrscheinlichkeit (PF(M→Xi )) und fragmentspezifischer
Zerstäubungsausbeute (βF(Xi )) nimmt zu, da die Ausbeute leichter SI stärker als die schwerer SI steigt.
Es bleibt also nur noch ein Faktor übrig: die Zerstäubungsausbeute.
Bei der Anwendung des Thermal spike-Modells auf Proben mit einer molekularen (Sub-)monolage
scheint also die Implementierung eines Dämpfungsterms notwendig zu sein, der stärker ins Gewicht
fällt, wenn der oberflächennah deponierte Anteil der kinetischen PI-Energie EPI wesentlich größer als
der nicht oberflächennah deponierte Anteil ist.
Wenn nur die Daten der PS- und Dye-Proben betrachtet werden, könnte vermutet werden, dass
die vergleichsweise hohen Werte für k, die über k = 2 liegen, auf einer zusätzlichen Erhöhung der
Ionisierungswahrscheinlichkeit beruhen. Auch das ist nicht sehr wahrscheinlich, da bei Werten über
k = 4 die Ionisierungswahrscheinlichkeit stärker als die Substrat-Zerstäubungsausbeute anstiege. Dies
wäre ungewöhnlich, da eine Erhöhung der Ionisierungswahrscheinlichkeit aufgrund einer Veränderung
des Energieeintrages meist so gering ausfällt, dass noch umstritten ist, ob sie überhaupt stattfindet (siehe
Seite 24), wobei aber angemerkt werden muss, dass diese Aussage nur auf Untersuchungen elementarer,
nicht molekularer Materialien beruht. Wenn die Ionisierungswahrscheinlichkeit nicht stark stiege,
müsste die Zerstäubungsausbeute höher ausfallen als das Thermal spike-Modell vorhersagt. Es macht bei
elementaren, einkomponentigen Proben gute Vorhersagen. Die Datenlage zu Zerstäubungsausbeuten
von molekularen Proben ist sehr dünn, da es sehr schwierig ist, sie zu bestimmen (siehe Seite 24).
Insofern besteht die Möglichkeit, dass das Modell um einen Term höherer Ordnung ergänzt werden
muss, der insbesondere bei molekularen Proben zum Tragen kommt.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass für alle Probensysteme bei Nutzung unterschiedli-
cher PI-Spezies und gleicher PI-Energie tendenziell eine steigende, semiempirisch berechnete Substrat-
Zerstäubungsausbeute zu einer Erhöhung der SI-Ausbeute führt. Wie stark diese Änderungen sind, ist
nur grob abschätzbar. Die Steigerungsfaktoren sind bei Proben mit geringem Bremsvermögen meist
größer als bei Proben mit hohem Bremsvermögen, bei denen die absoluten SI-Ausbeuten selbst bei
nicht optimal gewählten PI-Parametern meist wesentlich höher ausfallen als bei Proben mit niedrigem
Bremsvermögen. Da bei Proben mit hohem Bremsvermögen der Großteil der PI-Energie oberflä-
chennah deponiert wird, kann dieser durch weitere Optimierung der experimentellen Parameter
nicht mehr stark erhöht werden und es tritt ein Sättigungseffekt ein, wodurch sich die geringen
relativen Änderungen der SI-Ausbeuten erklären lassen. Wenn eine Probe schon mit mindestens zwei
verschiedenen PI-Spezies mit gleicher PI-Energie analysiert wurde, können die SI-Ausbeuten weiterer
PI-Spezies mit der so bestimmbaren, von der theoretisch berechenbaren Zerstäubungsausbeute oder
dem Bremsvermögen abhängigen Potenzfunktion genauer vorhergesagt werden.
5 Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Steigerung der Sekundärio-
nen (SI)-Ausbeute bei der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) einzeln und in Kombination
untersucht. Die Methoden können in zwei Gruppen aufgeteilt werden: zum einen in die Variation der
Primärionen-Parameter wie Masse, Zusammensetzung und Energie der Primärionen (PI) und zum
anderen in die durch unterschiedliche präparative Methoden erzeugte Variation der Probenparameter
wie Bremsvermögen, Bindungsenergie etc. Während der yield-steigernde Effekt der Variation der
PI-Parameter hauptsächlich auf der Erhöhung der oberflächennah, d. h. in den oberen Nanometern der
Probe deponierten Energie beruht, nutzen die verschiedenen präparativen Methoden unterschiedliche
Funktionsweisen.
Wenn Methoden kombiniert werden, die dieselbe Funktionsweise nutzen, können Sättigungseffekte
auftreten, sodass die Ausbeutesteigerungen bei der Kombination der Methoden wesentlich geringer
ausfallen, als die Verwendung der einzelnen Methoden vermuten ließe. Denn wenn z. B. durch
Verwendung einer geeigneten präparativen Methode schon ein Großteil der PI-Energie oberflächennah
deponiert wird, kann die Variation der PI-Masse diesen Anteil kaum noch steigern. Es kann zwar
ein zusätzlicher ausbeutesteigernde Effekt auftreten; dieser fällt aber wesentlich geringer aus, als
Experimente vermuten ließen, bei denen nicht verschiedene Verfahren kombiniert wurden.
Da insbesondere Variationen der PI-Parameter sehr einfach und reproduzierbar durchführbar sind
und zudem verlässlich zu einer Steigerungen der SI-Ausbeute führen, wurden diese ausführlich in
der vorliegenden Arbeit untersucht. Des Weiteren wurde untersucht, inwiefern eine weitere Erhö-
hung der SI-Ausbeuten erzielt werden kann, wenn verschiedene Methoden kombiniert werden. Bei
Kombination der Variationen der PI-Parameter mit Verfahren, deren Funktionsweise nicht auf den
oberflächennahen Energieeintrag beruhen, sollte keine Sättigungseffekte auftreten, sodass diese Kom-
binationen nicht ausführlich untersucht werden müssen, um deren Yield-Steigerungen abschätzen
zu können. Deswegen wurde die Variation der PI-Parameter mit den präparativen Verfahren kombi-
niert, die nachweislich auch auf derselben Funktionsweise beruhen (Monolagenpräparation) bzw. auf
derselben Funktionsweise beruhen könnten (Metal-assisted SIMS oder kurz MetA-SIMS).
Dazu wurden verschiedene Moleküle (Polyethylenimin bzw. Polystyren) und ein Molekülgemisch
(Novolak mit verschiedenen Farbstoffen) verwendet und als Proben mit unterschiedlichstem Brems-
vermögen präpariert (dicke molekulare Schichten und Monolagenpräparation auf verschiedenartigen
Substraten) und für die Untersuchung der MetA-SIMS mit verschiedenen Mengen Gold bedampft.
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Diese Proben wurden in vier Messreihen, in denen PI-Parameter variiert wurden, analysiert. Zum
einen wurde die Masse monoatomarer PI (20Ne+ bis 209Bi+) und zum anderen die Anzahl der Kon-
stituenten von Biqn -Ionen erhöht (bis n = 5). Die PI-Energie wurde sowohl bei den monoatomaren
(10keV bis 25keV) als auch den polyatomaren PI (10keV bis 50keV) variiert.
Die erzielten Ergebnisse wurden anschließend mit theoretisch berechneten Kenngrößen wie Bremsver-
mögen, Substrat-Zerstäubungsausbeute und Eindringtiefe der PI verglichen (siehe Seite 53). So wurden
anders als bei Stapel (2000) nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Vorhersagen erzielt. Des
Weiteren wurde die Funktionsweise der MetA-SIMS untersucht. Die so ermittelten Zusammenhänge
sollen helfen, schon bei der Konzipierung eines SIMS-Experimentes die SI-Ausbeutesteigerung bei
Verwendung einer der hier verwendeten Methoden quantitativ abschätzen und entscheiden zu können,
ob dies den zeitlichen und monetären Aufwand und die Inkaufnahme (etwaiger) negativer Effekte
rechtfertigt.
Bei den Proben mit verhältnismäßig hohem Bremsvermögen ((Sub-)monolage auf Silber- oder Gold-
Substrat) zeigten sich die geringsten Steigerungen, da bei diesen selbst bei nicht ganz optimal gewählten
PI-Parametern die Eindringtiefe der PI nur wenige Nanometer beträgt. Somit wird ein Großteil der PI-
Energie oberflächennah deponiert und steht für den Zerstäubungsprozess zur Verfügung. Dadurch ist
die SI-Ausbeute von vornherein relativ hoch und die Steigerungsmöglichkeiten durch Optimierung der
PI-Parameter und der einhergehenden Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge meist
eher gering. Die höchste Steigerung zeigt sich bei diesen Proben mit einem Faktor 10 bei der Erhöhung
der Masse monoatomarer PI. Dies entspricht etwa den Steigerungsfaktoren des Bremsvermögens bzw.
der PI-Masse.
Bei der Erhöhung der Konstituentenanzahl der PI wurden mit den Faktoren 1,5 bis 2 wesentlich
geringere Steigerungen ermittelt, die etwa der Wurzel der Steigerungen des Bremsvermögens bzw. der
vierten Wurzel der Steigerungen der Konstituentenanzahl entsprechen. Auch bei der Erhöhung der
Energien monoatomarer und polyatomarer PI ergaben sich mit jeweils einem Faktor 1,5 bis 2 geringere
Steigerungen, die etwa gleich den Steigerungen des Bremsvermögens bzw. der Wurzel des Faktors
sind, um der der jeweilige PI-Parameter geändert wurde. Für Proben mit hohem Bremsvermögen
ergaben sich also klar umrissene, recht genau durch Vergleich mit dem Bremsvermögen vorhersagbare
Steigerungen der SI-Ausbeute.
Bei Proben mit mittlerem oder verhältnismäßig geringem Bremsvermögen (z. B. (Sub-)monolage auf
Silizium(-dioxid) oder Dickschichten) sind allgemeingültige, quantitative Aussagen etwas schwieriger
zu treffen. So steigt zwar z. B. bei der Erhöhung der Energie monoatomarer und polyatomarer PI
das Bremsvermögen, aber die SI-Ausbeute sinkt ab einer von der Zusammensetzung der Probe und
der PI abhängigen PI-Energie. Wenn die Energie pro PI-Konstituent einen gewissen Wert übersteigt,
der in den vorliegenden Experimenten um 10keV liegt, sinkt die SI-Ausbeute wieder. Als mögliche
Erklärung wird vermutet, dass zwar das Bremsvermögen steigt und somit anfänglich mehr Energie
vom PI oberflächennah an das Probenmaterial abgegeben wird, die Vorzugsrichtung der Stoßkaskade
aber immer stärker von der Oberfläche weg gerichtet ist, sodass die Energie von der Oberfläche weg
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geleitet wird. So kann das Mehr an anfänglich oberflächennah deponierter Energie nicht zu einer
erhöhten SI-Ausbeute führen.
Wenn aber die PI-Masse oder die Konstituentenanzahl bei Proben mit mittlerem oder geringem
Bremsvermögen erhöht werden, so sind die Steigerungsfaktoren generell wesentlich größer als bei
Proben mit hohem Bremsvermögen. Zum einen verringert sich im Gegensatz zur PI-Energieerhöhung
die Eindringtiefe der PI, und die Vorzugsrichtung der PI ist weniger stark von der Oberfläche weg
gerichtet. Zum anderen ist das Steigerungspotential bei Proben mit mittlerem und geringem Bremsver-
mögen erheblich größer, da der Anteil der oberflächennah deponierten PI-Energie bei nicht optimal
gewählten PI-Parametern wesentlich geringer als bei Proben mit hohem Bremsvermögen ist und somit
wesentlich stärker erhöht werden kann. Abgesehen von einigen Ausnahmen, meistens sehr kleinen
Fragmentionen, sind die Steigerungsfaktoren der SI-Ausbeuten somit meist wesentlich größer als die
Steigerungen des Bremsvermögens bzw. des Faktors, um den die PI-Masse bzw. die Konstituentenan-
zahl erhöht wurde.
Abhängig von der Probenzusammensetzung und den betrachteten SI kann die Steigerung der SI-
Ausbeuten quadratisch oder mit noch höherer Potenz der Steigerungsfaktoren des Bremsvermögens
eingehen. Tendenziell sind die Potenzen umso größer, desto geringer das Bremsvermögen der Probe ist.
Exaktere Vorhersagen dieser Änderungen sind nur möglich, wenn dieselbe Probe schon mit PI verschie-
dener Masse oder Konstituentenanzahl, aber etwa gleicher PI-Energie untersucht wurde und die Er-
gebnisse gegen berechnete Kenngrößen wie Bremsvermögen oder der Substrat-Zerstäubungsausbeute
aufgetragen werden.
Im Rahmen der die vier Messreihen übergreifenden Analyse wurden über den erwähnten Potenz-
Zusammenhang zwischen SI-Ausbeute und Bremsvermögen bzw. der Substrat-Zerstäubungsausbeute
Hinweise gefunden, dass das Thermal spike-Modell von Sigmund (1969a, b) unzureichend sein könnte,
wenn es von der Beschreibung elementarer Proben auf die Beschreibung der Zerstäubung von dicken
molekularen Schichten erweitert werden soll. Ebenso ist dies der Fall bei einer Erweiterung des
Modells auf Proben, die als molekulare (Sub-)monolage auf einem Substrat mit hohem Bremsver-
mögen präpariert wurden. Für solche Erweiterungen müsste das Modell wahrscheinlich sowohl um
Dämpfungsterme als auch um Terme höherer Ordnung ergänzt werden.
Weiterhin ergab sich in diesem Zusammenhang, dass die SI-Ausbeute für polyatomaren Beschuss zwar,
wie es schon häufig gezeigt wurde, auf Proben mit mittlerem und geringem Bremsvermögen um mehr
als den Faktor der Erhöhung der PI-Energie steigt, wenn Konstituentenanzahl und Energie der PI
gleichzeitig um denselben Faktor erhöht werden. Aber bei Proben, die als molekulare (Sub-)monolage
auf einem Substrat mit hohem Bremsvermögen präpariert wurden, konnte ein anderes Verhalten
gezeigt und erklärt werden: Es kommt zu einer Art Sättigung beim oberflächennahen Energieeintrag,
sodass es nicht zu einer Steigerung, sondern zu einer Abnahme der auf die Anzahl der verwendeten
PI-Konstituenten normierten SI-Ausbeute kommt.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Formeln und Programme (SRIM) verwendet, mit denen die den
Energieeintrag charakterisierenden Kenngrößen wie Bremsvermögen, Substrat-Zerstäubungsausbeute
und Eindringtiefe direkt, d. h. ohne lange Rechenzeiten, berechnet werden können. Somit ist zusam-
men mit den in der vorliegenden Arbeit erzielten Erkenntnissen eine schnelle, einfache Möglichkeit
zur Abschätzung der erzielbaren Steigerungen der SI-Ausbeute gegeben, wenn Methoden zur Ausbeu-
testeigerung verwendet werden, die hauptsächlich auf der Erhöhung des Bremsvermögens bzw. der
oberflächennah deponierten Energiemenge beruhen.
Bei der Untersuchung der Metal-assisted SIMS (MetA-SIMS) ist die Struktur der mit Gold bedampften
Proben zu komplex, als dass sie durch auf vereinfachten Annahmen beruhenden Formeln und Program-
me ausreichend genau beschrieben werden könnten. Hier wären sehr zeitaufwendige Simulationen
wie Molecular dynamics (MD)-Simulationen notwendig. Aber auch ohne den Vergleich mit genau
ermittelbaren Kenngrößen konnte durch das Auftreten starker Sättigungseffekte bei Kombination
der MetA-SIMS mit der Variation von PI-Parameter gezeigt werden, dass die mittels MetA-SIMS
erzielbaren Steigerungen der SI-Ausbeute hauptsächlich auf der Erhöhung der oberflächennah depo-
nierten Energiemenge beruhen. Zwar zeigten die Polystyren-Proben als eines der drei verwendeten
Probensysteme auch eine Steigerung durch Kationisierung. Diese war aber mit einem Faktor von
etwa 10 um eine Größenordnung geringer als die durch den veränderten Energieeintrag erzielten
Ausbeutesteigerungen.
Somit sind die durch MetA-SIMS erzielbaren Ausbeutesteigerungen zwar nicht so exakt vorhersagbar
wie bei Proben, für die Kenngrößen relativ verlässlich berechnet werden können. Nichtsdestotrotz
können die von den nicht mit Gold bedampften Proben erzielten Ergebnisse qualitativ übertragen
werden. Wenn mehr als nur eine Monolage an Metall mit hohem Bremsvermögen aufgebracht wurde,
sollten sich die bei Variation der PI-Parameter maximal erreichbaren zusätzlichen Steigerungen an den
Steigerungen orientieren, die sich in der vorliegenden Arbeit bei den Proben ergaben, die auf Silber
oder Gold präpariert wurden.
Wenn anders herum betrachtet, zusätzlich zu polyatomarem Beschuss MetA-SIMS verwendet wird,
kommt es meist zu einer Abnahme der SI-Ausbeuten. Dies ist nicht nur für die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse mit Bismut-Clustern der Fall, sondern auch bei der
Verwendung von SF+5 und C
+
60 (Heile et al. 2008a). Wenn die durch die Verwendung der MetA-SIMS
erzielten Steigerungen des Bremsvermögens bzw. Reduzierungen der Eindringtiefe der PI nur gering
sind, überwiegt meist der die SI-Ausbeute reduzierende Effekt, d. h. die Abdeckung der Probenmole-
küle mit einer mehr oder minder geschlossenen Metallschicht, die die Oberflächenkonzentration der
mit statischer SIMS analysierbaren Moleküle reduziert. So kann es insgesamt zu einer Abnahme der
SI-Ausbeute kommen.
Zwar gibt es bei der MetA-SIMS noch den zusätzlichen Effekt der Kationisierung. Da dieser aber
nicht generell bei allen Proben bzw. Molekülen auftritt, polyatomarer Beschuss aber generell zu
hohen SI-Ausbeuten führt, ist polyatomarer Beschuss allgemein die günstigste Wahl. Die Verwendung
weiterer Methoden, die hauptsächlich auf der Erhöhung der oberflächennah deponierten Energiemenge
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beruhen, wie MetA-SIMS oder die Monolagenpräparation auf Substraten mit hohem Bremsvermögen,
führt bei polyatomarem Beschuss, wenn überhaupt, nur zu geringen weiteren Steigerungen. Diese
Methoden sollten folglich nur bei Bedarf eingesetzt werden. Als Beispiel hierfür können die in der
vorliegenden Arbeit analysierten Polystyren-Proben angesehen werden. Deren unfragmentiertes
Gesamtmolekül konnte selbst mit polyatomarem Bi+3 -Beschuss nur dann in auswertbaren Intensitäten
detektiert werden, wenn eine geringe Menge Gold aufgedampft oder eine Monolagenpräparation
verwendet wurde.
Es kann von einer allgemeinen Gültigkeit der hier dargestellten Ergebnisse ausgegangen werden, da
dieselben qualitativen Ausbeuteänderungen molekularer SI bei Kombination von PI-Parametern mit
MetA-SIMS an Proben mit verschiedenem Bremsvermögen im Rahmen des Network of Excellence
(NoE) Nanobeams in Kooperation mit anderen Forschergruppen mit unterschiedlichen Massen-
spektrometern erzielt wurden, und zwar sowohl an gleichen Proben, als auch anderen als in der
vorliegenden Arbeit vorgestellten Proben, wie z. B. stark vernetztem plasmapolymerisiertem Polysty-
ren und Triacontan (Heile et al. 2008a; Wehbe et al. 2008). Ebenso weisen die in der vorliegenden Arbeit
gezeigten Ergebnisse keinen Widerspruch zum von Seah (2007b) gefundenen Potenz-Zusammenhang
zwischen einer theoretisch berechneten Substrat-Zerstäubungsausbeute und der SI-Ausbeute molekula-
rer Ionen auf, die von Irganox-Proben akquiriert wurden. So kann auch hier eine Allgemeingültigkeit
angenommen werden.
Inwiefern die am Beispiel von Silber- und Gold-Substraten für Proben mit hohem Bremsvermögen
erzielten, recht genauen quantitativen Zusammenhänge zwischen Änderungen des Bremsvermögens
und Änderungen der SI-Ausbeute (meist wurzelförmig) eine allgemeine Gültigkeit besitzen, müsste
durch Präparation von (Sub-)monolagen anderer Moleküle auf verschiedenen Übergangsmetallen der
Gruppen 6 bis 11 geprüft werden.
Eine weitere Erhöhung der SI-Ausbeute über das Maß der durch die Maximierung der oberflächennah
deponierten Energie hinaus sollte über andere Methoden, die nicht auf der Erhöhung der oberflächen-
nah deponierten Energiemenge, sondern jeweils auf einer nicht korrelierten anderen Funktionsweise
beruhen (Kat- oder Anionisierung, Senkung der Bindungsenergie etc.), möglich sein. Es kann ange-
nommen werden, dass sich dabei kaum Sättigungseffekte zeigen, wie sie auftreten, wenn wie in der
vorliegenden Arbeit Methoden kombiniert werden, die alle auf derselben Funktionsweise beruhen.
Dies konnte für die Kationisierung an einem Probensystem beispielhaft gezeigt werden.
Auch wenn im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Energieeintrag von monoatomaren und poly-
tomaren PI mit bis zu fünf Konstituenten und Energien zwischen 10keV und 50keV untersucht
und der Anteil der oberflächennah deponierten Energiemenge maximiert wurde, bleiben noch viele
Fragen. Wie wirkt sich die Masse der Konstituenten aus? Welche Auswirkung hat die Vergrößerung
der Konstituentenanzahl bei gleichbleibender Gesamtenergie im Bereich einiger 10keV, insbesonde-
re, wenn die Energie eines einzelnen Konstituenten so weit sinkt, dass sie im Bereich einiger 10eV
bis 100eV liegt, in dem der Einfluss des elektronischen Bremsvermögens gegenüber dem nuklearen
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Bremsvermögen wieder zunimmt? Was passiert bei noch geringeren Konstituenten-Energien im eV-
Bereich, also nahe der Bindungsenergie der PI-Atome und der Probenatome? Wie kann eine viele
Nanometer durchmessende Fläche gleichzeitig insgesamt so angeregt werden, dass sehr große Moleküle
mit hoher Wahrscheinlichkeit unfragmentiert desorbiert werden können? Also nicht die Frage nach
Energiemaximierung, sondern nach einer günstigen räumlichen und zeitlichen Energieverteilung.
Offen bleibt auch die Frage, ob der erhöhte oberflächennahe Energieeintrag bei molekularen Proben
hauptsächlich die Zerstäubungsausbeute erhöht, wie es bei elementaren Proben der Fall ist, oder ob
auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit stark ansteigt. So könnte vielleicht geklärt werden, warum
die SI-Ausbeute bei den Dye-Proben so außergewöhnlich stark mit der Substrat-Zerstäubungsausbeute
anstieg. Weiterhin ist nicht geklärt, warum die SI-Ausbeuten bei der MetA-SIMS je nach verwendeten
PI-Parametern in Abhängigkeit von der Goldschichtdicke ein Minimum durchlaufen und wieder
ansteigen. Genauere Modelle zur Beschreibung von SI-Bildungsmechanismen könnten nicht nur bei der
Klärung dieses Zusammenhangs helfen, sondern auch beim Verständnis, warum bei derselben Probe
Gruppen von SI-Spezies gebildet werden können, die sich unterschiedlich gegenüber der Variation von
PI-Parametern und präparativen Modifikationen der Probe verhalten. Eine rein auf Experimenten
beruhende Klärung scheint unwahrscheinlich. Da aber die Computertechnik weiter voranschreitet
und sich die Rechenzeiten für immer komplexere Simulationen verkürzen, kann davon ausgegangen
werden, dass die beim Beschuss einer Oberfläche mit PI stattfindenden Prozesse in Zukunft noch
genauer verstanden werden und somit auch die experimentellen Bedingungen probenabhängig weiter
optimiert werden können.
6 Summary
In this thesis several methods to enhance the secondary ion yield of molecules in secondary ion mass
spectrometry (SIMS) were investigated as used in isolation and in combination. These methods can be
divided into two groups: on the one hand, the primary ion (PI) parameters like mass, constitution and
energy of the PI and on the other hand, properties of the sample, e.g. stopping power, sublimation
energy etc. The yield-enhancing effect of the variation of PI parameters is mainly based on the increase
of the amount of energy that is deposited near to the sample surface, i.e. in the upper nanometers,
whereas the methods which deal with the properties of the sample are based on various mechanisms.
Saturation effects may occur when methods are combined, which use the same yield enhancing
mechanism. This means that the yield enhancement using a combination of methods is smaller than
the product of the single enhancement factors. For instance, the additional enhancement factor is the
smaller, the more of the PI energy is initially deposited near the sample surface, i.e. without using
another method in addition, which also is based on the energy deposition. There might be still a yield
enhancement, but it will turn out much smaller than suggested by experiments, where the different
methods are used separately.
In this thesis the variation of the PI parameters were analyzed, because they can be realized very easily
and reproducibly, and in contrast to some other methods, they nearly always lead to a yield enhan-
cement. Additionally, it was analyzed which yield enhancements can be obtained, when combining
various methods. When combining the variation of PI parameters with methods, whose mechanisms
are not based on the near-surface energy deposition, no saturation effects should occur. Therefore,
these combinations do not need to be analyzed in detail. Thus, the variations of PI parameters were
combined with these preparative methods, which mainly depend or may mainly depend on the
near-surface energy deposition (monolayer preparation and metal-assisted SIMS (MetA-SIMS)).
In order to diversify the stopping power of the samples various molecules (polyethyleneimine, poly-
styrene) and mixtures of molecules (dyes and novolak) were prepared as thick molecular layer and as
(sub)monolayer on different substrate materials. Additionally, these samples were coated with various
amounts of gold in order to analyze the yield enhancing effect of MetA-SIMS. All samples were
analyzed in four series of measurements, in which the PI parameters were varied. On the one hand,
the mass of monoatomic PI was increased (20Ne+ up to 209Bi+) and on the other hand, the number of
constituents of Biqn ions (up to n = 5). The PI energy was varied for monoatomic (10keV to 25keV)
and polyatomic PI (10keV to 50keV) as well.
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The obtained results were compared to theoretically calculated parameters, which characterize the
energy deposition into the sample suface: stopping power, sputter yield and penetration depth of the
PI (see page 53). Therewith, in contrast to Stapel (2000), not only qualitative, but also quantitative
predictions were obtained. In addition, the yield enhancing mechanisms of MetA-SIMS were analyzed.
The obtained knowledge helps to predict the possible yield enhancement when used in a combination
of different methods. Therefore, when designing a SIMS experiment, it is now easier to predict if the
yield enhancement will be high enough to justify costs and time involved and the acquiescence of
possible negative effects.
The smallest yield enhancements were obtained from samples with relatively high stopping power
((sub)monolayers on silver and gold substrates). On these samples the penetration depth of the PI is
only some nanometers, even with badly chosen values of PI parameters. Therefore, the PI energy is
for the most part deposited near-surface and the yield is relatively high at the outset; whereby yield
enhancements induced by optimizing the values of the PI parameters along with the increase of the
amount of near-surface deposited energy, rarely turn out very high.
On these samples, the highest yield enhancements with a factor of 10 were found when increasing the
mass of monoatomic PI. This enhancement equals more or less the increase in the PI mass and the
stopping power, respectively. The increase of the number of PI constituents showed, with factors of
1.5 to 2, considerably lower enhancements. Roughly approximated, this equals the square root of the
enhancement of the stopping power and the fourth root of the increase of the number of constituents,
respectively. For samples with a relatively high stopping power a quantitative prediction about the
yield enhancement can be made using the variation of the stopping power.
For samples with an average or relatively low stopping power (e.g. (sub)monolayers on silicon (dioxide)
or thick molecular layers) universal, quantitative relations cannot be found so easily. For instance,
when the stopping power increases due to the energy increase of monoatomic and polyatomic PI, a
yield decrease is detected above a certain energy, which is dependent upon the composition of the
sample and the PI. The yield decreases when the energy per PI constituent exceeds a certain value,
which is below 10keV in all experiments made in this thesis. When the stopping power increases due
to an increase in the PI energy, more energy is deposited near the surface in the beginning of a collision
cascade. But it can be assumed that the preferential direction of the cascade is more and more directed
away from the sample surface, whereby the energy dissipates deeper into the sample. Therefore, the
initial increase of near-surface deposited energy cannot lead to a yield enhancement.
When the stopping power of samples with an average or relatively low stopping power is not increased
by an increase of PI energy, but by an increase of PI mass or the number of constituents, yield
enhancements are detected. The enhancement factors are usually much higher than the ones obtained
from samples with a relatively high stopping power. On the one hand, the penetration depth of the
PI is reduced in contrast to the experiment, where the PI energy was increased, and the preferential
direction of the collision cascade does not point away from the sample surface so strongly. On the
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other hand, in contrast to samples with relatively high stopping power, the percentage of the near-
surface deposited energy of the total PI energy is lower when using suboptimal PI like light weighted
monoatomic PI. Therefore, the percentage of the energy that does not contribute to the sputter and
ionization process, and thus, the potential for a yield enhancement is much higher. Therefore, apart
from some, mostly small fragment ions, the enhancement factors of the yields are most of the time
much higher than the correlated stopping power and the factor by which the PI mass or number of PI
constituents was increased.
Depending on the composition of the sample and the analyzed secondary ions the yield enhancement
shows a power law regarding the stopping power. Values for the exponent usually range from 2 to 4,
but in some cases even higher values were found. Usually the value is the higher, the smaller the
stopping power of the sample is. More exact predictions are only possible if the same sample is analyzed
before, using PI with different masses or number of constituents, but about the same energy. By
plotting the obtained yield against the stopping power or the calculated sputter yield a more precise
prediction of yield enhancements may be obtained.
By plotting all the data obtained in the four series of measurements against the calculated sputter yield,
values for exponent of a power law were determined. By comparing them with the predictions of
the thermal spike model from Sigmund (1969a, b) it was found that additional terms are needed to
extend the model from elemental samples to thick molecular layers and molecular (sub)monolayers
on substrates with relatively high stopping power: a damping term and terms with an order higher
than 4.
Furthermore, it was found in this context that the yield increases only on samples with an average or
relatively low stopping power if the PI energy and the number of PI constituents was increased by
the same factor. This non-linear yield enhancement has been reported many times before. But from
molecular (sub)monolayers, prepared on substrates with a relatively high stopping power like gold,
the yield, normalized to the number of constituents, decreases. This was explained by a saturation of
the near-surface energy deposition, too.
In this thesis formulas were taken from Matsunami et al. (1984) and programs like SRIM were used.
These provide values of parameters which characterize the energy deposition into the sample surface
immediately, i.e. without long computing time. In combination with the findings described in this
thesis, a fast and straightforward way to estimate the obtainable secondary ion yields is given, when
methods are used that are mainly based on the near-surface energy deposition.
For the investigation of metal-assisted SIMS gold covered samples were analyzed. The structure of
these samples are too complex to be described by the formulas and programs mentioned above, so
that much more time consuming simulations like molecular dynamics (MD) simulations are needed.
However, even without the calculated parameters, which characterize the energy deposition, it was
found that strong saturation effects occur, when MetA-SIMS is combined with the variation of PI
parameters. Therefore, it was shown that the main yield enhancing mechanism of MetA-SIMS is the
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same as for the variation of the PI parameters: the increase of the near-surface deposited PI energy.
The polystyrene samples showed, as one of the three different kinds of samples used in this thesis, an
additional yield enhancement due to cationization effects. The factor of about 10, however, was more
than an order of magnitude lower than the one gained by the modification of the energy deposition.
Therefore, the yield enhancements obtained by MetA-SIMS are not as exactly predictable as for the
samples, which parameters characterizing the energy deposition can be calculated for. Nevertheless,
results obtained from samples, which were not coated with gold, can be transferred. If more than
one monolayer of metal with a high stopping power is evaporated onto a sample, the maximal yield
enhancement obtained by the variation of PI parameters, should be oriented towards the enhancements
obtained from (sub)monolayers, which were prepared on gold or silver.
If the comparison is done the other way around, when for instance polyatomic PI bombardment
is used and MetA-SIMS is added, a yield decrease is detected most times. This is not only the case
for bismuth PI, as they are used in this thesis, but also for SF+5 and C
+
60 (Heile et al. 2008a). If the
increase of the stopping power and the decrease of the penetration depth of the PI are only small when
MetA-SIMS is applied to a sample, yield decreasing effects are stronger. This negative effect is the
coverage of the molecules of the sample with a more or less complete metal layer, which reduces the
surface concentration of the molecules, which can be analyzed by SIMS. Therefore, a yield decrease
may be detected when using MetA-SIMS.
MetA-SIMS may have additional yield enhancing mechanisms like cationization. If, however, a yield
enhancement can be obtained by MetA-SIMS, strongly depends on the analyzed molecules. And in
this thesis the yield enhancement due to cationization was always much smaller than the enhancement
due to an increase in near-surface deposited energy. Because polyatomic PI bombardment generally
leads to quite high yield enhancements, it is often the best choice. If any, then only small additional
yield enhancements can be obtained, by combining other methods, which also mainly depend on an
increased near-surface deposition of energy (e.g. MetA-SIMS or the preparation of (sub)monolayers on
substrates with a high stopping power), with polyatomic PI bombardment. Therefore, these methods
should only be combined with polyatomic PI bombardment if necessary. One example is the analysis
of the polystyrene samples made in this thesis. Unfragmented polystyrene molecules could, even
under Bi+3 bombardment, only be detected if small amounts of gold were evaporated onto the samples
or if the polystyrene was prepared as a (sub)monolayer.
Qualitatively, the yield enhancements for molecular secondary ions were found by other research
groups in the course of the collaboration within the Network of Excellence (NoE) Nanobeams, too,
when the variations of PI parameters were combined with MetA-SIMS or samples with different
stopping power. The collaborating groups used different mass spectrometers to analyze not only the
same samples used for this thesis, but also other samples like plasma-polymerized, highly cross-linked
polystyrene and triacontane (Heile et al. 2008a; Wehbe et al. 2008). Therefore, it can be assumed that
the conclusions drawn in this thesis have a universal validity. Additionally, the shown results yield no
inconsistency with the power law found by Seah (2007b), when the molecular secondary ion yield
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obtained from Irganox samples, is plotted against the theoretical calculated sputter yield. Therefore, a
universal validity may be assumed for this correlation, as well.
The conclusions drawn for the correlation (most times a square root dependence) between stopping
power and the yield enhancement, detected on samples with a high stopping power (silver and gold
substrates) need to be validated by analyzing (sub)monolayers of different molecules, prepared onto
substrates of different transition metals of the groups 6 to 11.
An enhancement of the secondary ion yield in excess of the values, realized by the maximization of
the amount of near-surface deposited energy, may be obtained by an additional use of methods, which
use other mechanisms for the enhancement, e.g. cationization, reduction of sublimation energy etc. In
particular, if such methods are combined with the methods based on the energy deposition, saturation
effects should be negligibly small as it was shown in this thesis for cationization.
In the scope of this thesis the energy deposition of monoatomic and polyatomic PI with up to five
constituents and kinetic energies in the range of 10keV to 50keV was analyzed and the amount of
energy deposited near the surface was maximized. There remain, however, many questions. What
influence does the mass of the constituents have? What happens if the number of constituents is
increased further and further, without increasing the total energy of the PI above some 10keV?
Especially, when the energy of each single constituent decreases down to some 10eV, where the
influence of the electronic stopping power increases compared to the nuclear stopping power. What
about even lower energies in the range of some eV, which is in the energy range of the binding energy of
the atoms of the PI constituents or the atoms in the sample? Or is it possible to excite a surface region
with a diameter much larger than some nanometers, so that very large molecules can be desorbed with
a high probability. Thus, this is not the question regarding the maximization of near-surface deposited
energy, but about the spatial and temporal distribution of the energy?
Another open question about the bombardment of molecular samples is if the increased near-surface
energy deposition mainly leads to an enhancement of the sputter yield, like it is the case for elemental
samples, or if the ionization probability is significantly increased as well. Maybe this way it could
be explained, why the secondary ion yield from the dye samples showed an extraordinary strong
enhancement regarding the calculated sputter yield. Furthermore, it is not clarified, why the yield
shows a minimum dependent on the PI parameter and amount of deposited gold when MetA-SIMS
is used. More precise models for the description of the secondary ion formation could not only
help to solve this question but also to understand, why groups of secondary ion species can be
identified, which behave differently regarding the variations of PI parameters or modifications of the
sample. Solving all these questions solely by sophisticated experiments seems hardly probable. But the
progress in computer technology reduces the computing time for more and more complex simulations.
Therefore, it can be assumed that the processes induced by the bombardment of a sample surface,
will be understood even better, leading to a further optimization of experimental parameters for each
individual sample.
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Verzeichnis häufig verwendeter Definitionen
Benennung Bedeutung Seite
Bremsvermögen Energie∆E , die ein Teilchen entlang einer Strecke∆x an das um-
gebende Material abgibt; als einfache Kategorisierung wurde das
Bremsvermögen verschiedener Feststoffe im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit in gering, mittel und hoch eingeteilt (siehe Seite 41).
7
Cluster In der vorliegenden Arbeit definiert als Ansammlung von mindes-
tens zwei Atomen oder Molekülen
5
Dickschicht Die aufgebrachte Schicht des Probenmaterials ist so dick, dass ein
Substrat keinen Effekt mehr für statische SIMS Analysen zeigt.
20
Dye-Probe In der vorliegenden Arbeit verwendete Proben bestehend aus zwei
Farbstoffen und einem Novolak
46
LISE Laboratoire Interdisciplinaire de Spectroscopie Electronique der Facul-
tés Universitaires Notre-Dame de la Paix (Namur, Belgien)
45
LMIG Liquid metal ion gun/Flüssigmetallionenquelle 37
MD-Simulation Molecular dynamics-Simulation 15
Messreihe Untersuchung der Probensysteme bei Variation eines PI-Parameters 41
Messzyklus Jede Probe eines Probensatzes wird drei mal mit denselben PI-
Parametern (PI-Spezies und PI-Energie) analysiert, bevor die PI-
Parameter variiert werden.
48
MetA-SIMS Metal-assisted secondary ion mass spectrometry 32
MiTAC Micro and Trace Analysis Center der Universiteit Antwerpen (Belgien) 46
Monolage Schicht von Atomen oder Molekülen auf einer Oberfläche, mit einer
Schichtdicke von nur einem Atom oder einem Molekül
4
PCPM Unité de Physico-Chimie et de Physique des Matériaux der Université
catholique de Louvain (Belgien)
45
PEI Polyethylenimin 42
PI Primärion 4
Probensystem (Unterschiedlich präparierte) Proben mit derselben zu analysieren-
den Substanz
45
PS Polystyren 45
SI Sekundärion 4
SIMS Sekundärionenmassenspektrometrie 4
SRIM The stopping and range of ions in matter-Simulationen 15
Submonolage Eine nicht geschlossene Monolage
Substrat-
Zerstäubungsausbeute
Für ein Substrat semiempirisch berechnete Zerstäubungsausbeute 54
Yield Sekundärionen-Ausbeute (siehe Formel 2.4) 6
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